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La presente memoria de Tesis Doctoral se ha encuadrado en las líneas
de investigación que desarrolla actualmente el grupo FQM-214 de la
Universidad de Córdoba, dentro del Programa de Doctorado Química Fina.
La producción de materiales coloreados ha tenido gran importancia a lo
largo de la Historia en muchos y variados campos: arte, textil, construcción,
etc. El tintado de estos y otros materiales se consigue usualmente mediante la
utilización de pigmentos, los cuales se han utilizado desde la antigüedad hasta
nuestros días y cuyo origen es muy diverso, ya sea natural (mineral, animal o
vegetal) o sintético.
En muchas ocasiones, resulta interesante conocer tanto los pigmentos
específicos que forman parte de una mezcla como el porcentaje en que se
presenta cada uno de ellos. El hecho de conocer los pigmentos y su proporción
para obtener un determinado color tiene una gran importancia a nivel
industrial. La determinación de la cantidad mínima de pigmento necesario para
obtener el color deseado permite un gran ahorro en costes de materia prima
cuando se trabaja a gran escala. El amplio abanico de colores disponible en los
muestrarios de pigmentos obliga a establecer una distinción objetiva de cada
uno de ellos.
Para determinar la cantidad de pigmento necesario para un
determinado color existen actualmente diversos procedimientos basados en la
consulta de cartas impresas de colores. Estos procedimientos resultan
rudimentarios e inexactos y cuentan con importantes desventajas. Entre ellas,
una muy destacada es la imposibilidad de conseguir el color deseado, ya que si
éste no aparece específicamente en la carta de colores proporcionada por el
fabricante, no se puede asegurar su obtención. Es más, hay ocasiones en que,
para una misma referencia de producto, los colores finales puedan diferir en
función del lote de fabricación. Por no mencionar el hecho de que, en el caso
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de las mezclas, al no saberse la proporción precisa de pigmentos que generan
un determinado color, en la gran mayoría de ocasiones se utiliza una mayor
cantidad de pigmentos de la necesaria, con el consiguiente despilfarro
económico.
En una época en la que la tecnología forma parte de la vida cotidiana
hasta en los aspectos más nimios, es palpable la falta de procedimientos
técnicos al alcance de los usuarios que solventen las cuestiones arriba
mencionadas.
Esta carencia se puede subsanar con la aplicación al campo de los
materiales coloreados de métodos físico-químicos de análisis, que permiten un
conocimiento más detallado y preciso de las características tanto cualitativas
como cuantitativas de estos materiales. En particular, la utilización de métodos
basados en estudios espectroscópicos, más exactos y reproducibles que la
simple consulta de cartas de colores, minimiza los costos de producción, ya
que estos métodos permitirán determinar de forma precisa el contenido
mínimo de pigmentos necesario para obtener el color deseado, con el
consiguiente ahorro en materia prima. Obtener una función matemática para
cada color que relacione la intensidad del color con la cantidad de pigmento
permitirá el control informático de las formulaciones de pigmentos colorantes
y facilitará la identificación de la cantidad de pigmentos utilizados en un
mortero u hormigón. Hay que tener en cuenta que los pigmentos son más
caros que las bases que se utilizan para las mezclas (morteros, cerámica,
etcétera) y que no todos los pigmentos tienen la misma capacidad
pigmentante, lo que significa que la misma cantidad de dos pigmentos
diferentes producirá una intensidad diferente de color, ya que la cantidad de
pigmento es inversamente proporcional a su capacidad tintórea.
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El objetivo principal del trabajo presentado en esta memoria de Tesis
Doctoral consiste en encontrar un método sencillo de aplicar que permita la
identificación de los componentes responsables del color de un material, así
como la composición cuantitativa de dicho material. Este método se basará en
un modelo matemático construido a partir de los espectros característicos de
cada componente colorante en la región visible y deberá proporcionar
resultados precisos trabajando tanto a bajas como a altas concentraciones de
sustancias colorantes.
Con el fin de lograr este objetivo, se ha trabajado con múltiples mezclas
de pigmentos inorgánicos comerciales y morteros utilizados asiduamente en la
construcción y en la producción industrial, así como con un blanco patrón de
referencia, a distintas concentraciones.
La hipótesis de partida consiste en que cada pigmento posee una curva
característica que lo representa derivada de su espectro en la región visible.
Esta curva característica va a permitir la distinción de forma precisa de cada
pigmento en función de su color.
Para obtener las curvas características se van a utilizar el análisis de
Kubelka-Munk y las técnicas derivativas. En primer lugar se recurrirá a la
espectroscopía de reflectancia difusa, que clasifica los colores basándose en
varios parámetros obtenidos de su curva de reflectancia, obtenida al hacer
incidir sobre la muestra un haz de luz de longitud de onda variable dentro del
espectro visible. Las curvas de reflectancia difusa aportan poca definición y,
por tanto, resultaría muy complicado discernir las bandas características de
cada pigmento a partir de ellas. Es por eso que, posteriormente, se calculará la
función de Kubelka-Munk de cada color, que se caracteriza por amplificar la
señal cuando se trabaja a bajas concentraciones. Por último, para resaltarlas y
así aumentar la sensibilidad, se recurrirá a un procedimiento matemático
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consistente en realizar la derivada de segundo orden respecto a la longitud de
onda de la función de Kubelka-Munk. Como resultado se obtendrá una serie de
máximos y mínimos que se corresponden con procesos de absorción de la luz
debido a fenómenos de transiciones electrónicas y que presentan mayor
intensidad de pico cuanto mayor sea la concentración del pigmento que las
causa. Se establecerá una relación entre las cantidades de pigmento mezclado
con un mortero y la altura del pico en la segunda derivada de la función
Kubelka-Munk obtenido a partir del espectro de reflectancia difusa.
En un primer estadio de la investigación, se obtendrá mediante
espectroscopía ultravioleta visible y posterior transformación de las medidas
para su tratamiento informático, la curva característica en el espectro visible
de las mezclas de pigmentos en distintos morteros. Para estas transfomaciones
se utilizarán y estudiarán distintos métodos de tratamiento de datos y se
decidirá justificadamente el más idóneo para las medidas con las que se va a
trabajar. Se obtendrá también una función matemática que permita relacionar
la intensidad de la señal luminosa con el porcentaje de pigmento utilizado en
la mezcla. De esta forma, se determinará la cantidad de cada pigmento
presente en distintas mezclas. Por último, se comprobará la validez de las
funciones que relacionan intensidad de señal luminosa/concentración de
pigmento en el caso de que la base de la mezcla sea un mortero diferente al
utilizado para el cálculo de las funciones anteriores.
En un segundo momento, para ejemplificar con una aplicación práctica
la validez del método propuesto y desarrollado en el presente trabajo, se
investigará sobre la posible utilización de los estériles (arcillas lutíticas)
resultantes de la producción minera de carbón (Puertollano, España), en la
fabricación de cerámica de gran calidad. De esta forma, la aplicación del
método propuesto se ampliará a otros materiales como son los estériles de
mina para la identificación de arcillas susceptibles de generar pastas cerámicas
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de color blanco. Se evitarían así los costes de gestión de residuos, las pérdidas
económicas asociadas al desperdicio de grandes volúmenes de materias
primas para las empresas de producción de materiales cerámicos, de las que
hay un foco muy importante en España (Alicante y Castellón) y se reduciría el
impacto medioambiental. El método propuesto en principio para mezclas de
morteros y pigmentos comerciales se aplicará a la determinación de la
cantidad de goetita y hematita contenidas en las muestras de arcillas
procedentes de estéril de mina y responsables en su mayor parte del color
rojizo o pardo de las arcillas una vez cocidas.
En las dos primeras etapas, los patrones que se utilizarán para generar
las funciones que relacionan la señal luminosa con la concentración de
sustancia se realizarán sobre la misma base o de características similares a las
de las muestras objeto de estudio. En el caso de los morteros, los patrones se
realizarán con uno de los morteros objeto de estudio y las funciones obtenidas
se aplicarán a otro mortero de características de color parecidas. En el caso de
las arcillas, las funciones se hallarán a partir de mezclas de goetita y hematita
con carbonato cálcico.
En la última etapa de esta Tesis se procederá a una generalización del
método que evitará la tediosa tarea de registrar los patrones en cada material
base objeto de estudio o análisis. Para ello, los patrones que se utilizarán para
la obtención de las funciones intensidad de luz/concentración se fabricarán a
partir de mezclas preparadas con un blanco patrón como base, y se aplicarán a
la resolución de mezclas realizadas sobre bases blanquecinas o intensamente
coloreadas.
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1. Generalidades
El mundo que nos rodea está lleno de color: cielo, plantas, animales,
minerales… En la naturaleza hay presente un gran abanico de colores, que
muchas veces caracterizan a los propios objetos e incluso en ocasiones les dan
nombre o viceversa. Los colores hacen hermosa la vida y son un placer para la
vista. No hay más que comparar las antiguas películas en blanco y negro con
las actuales a todo color para poder imaginar lo que significaría una vida sin
color.
El hombre, a diferencia de otros seres vivos, se ha caracterizado siempre
tanto por la búsqueda de la belleza como por el estudio de la Naturaleza y por
su intento de imitarla lo más fielmente posible. Estas dos vertientes del ser
humano subyacen en la base del presente estudio. Puesto que el objeto
principal de análisis son los materiales coloreados, por un lado es muy
interesante la identificación de los colores que conforman un material,
especialmente de aquellos no detectables por el ojo humano, y por otro cobra
gran importancia la determinación y cuantificación de los compuestos que dan
lugar al color final. Esto último tiene interés desde el punto de vista de la
reproducibilidad del color, desde el punto de vista económico cuando se
prepara el color deseado, etc. Es más, es de vital importancia el uso de una
técnica no destructiva que permita llevar a cabo los citados análisis.
Telas, papeles, lanas, plásticos, pinturas,… Sus diversos colores se deben
a sustancias colorantes que hacen que nuestra vida se vuelva colorida. Estas
sustancias colorantes son muy variadas y tienen diferentes orígenes y
propiedades.
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2. Pigmentos
Las sustancias que a lo largo de la historia se han elegido y producido
para ser utilizados como pigmentos tienen, por lo general, propiedades
especiales que los vuelven ideales para colorear otros materiales. Un pigmento
es una sustancia colorante que en pequeña proporción cambia el color de un
material como resultado de las longitudes de onda que refleja. Además debe
ser estable a temperatura ambiente o a la temperatura de utilización del
material.
Los pigmentos son utilizados para dar color a pinturas, tintas, plásticos,
textiles, cosméticos, alimentos y otros productos. La mayoría de los pigmentos
utilizados en la manufactura y en las artes visuales son colorantes secos,
usualmente en forma de polvo fino. Este polvo es añadido a una base o
aglutinante, un material relativamente neutro o incoloro. Para aplicaciones
industriales, así como artísticas, la permanencia y la estabilidad del color son
propiedades muy necesarias. Como ejemplo de su importancia está el
desvanecimiento del color y la pérdida de intensidad de la paleta de los
cuadros de Van Gogh, (actualmente sometidos a un proceso de investigación
que dirige la profesora Ella Hendriks, de la Universidad de Amsterdam, EL PAÍS,
7 de diciembre de 2014), debido a los nuevos materiales sintéticos utilizados
por el pintor, en muchos casos fabricados por él mismo. Algunas veces los
pigmentos se desvanecen con el paso del tiempo o con la exposición a la luz o
terminan por ennegrecer.
2.1. Historia
Desde tiempos prehistóricos el ser humano ha dejado marca en su
entorno (pinturas rupestres, obras de arte, graffitis,…). Parece ser que el
hombre ha tenido desde siempre una necesidad imperiosa e inconsciente de
dejar señal de su paso.
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En la era prehistórica se utilizaban como colorantes pigmentos que se
producen naturalmente, como los ocres y los óxidos de hierro [1]. Los
arqueólogos han hallado evidencias de que los humanos primitivos utilizaban
pintura con fines estéticos, como la decoración de su cuerpo o pinturas
murales. Se han hallado pigmentos (rojo, amarillo, marrón, negro y púrpura) y
herramientas relacionadas que se cree que tienen entre 350.000 y 400.000
años de antigüedad en una cueva en Twin Rivers, cerca de Lusaka, Zambia
[2-4]. Los Neandertales ya utilizaban en Europa el manganeso y el óxido de
hierro hace 60.000-40.000 años. Sin embargo, se han encontrado indicios del
uso de pigmento ocre rojizo en excavaciones en Maastricht-Belvédère
(Holanda) en herramientas y en huesos. Todos los análisis han identificado el
material rojizo como hematita (material que no se da de forma natural en la
zona). Estos hallazgos señalan que los neandertales ya utilizaron el ocre rojo
hace 250.000-200.000 años, es decir, en el mismo período de tiempo del que
se tienen registros de uso en África y desmonta la hipótesis de que fueron los
Homo Sapiens los que trajeron a Eurasia el uso de este compuesto [5]. En la
región de Turfan, China se han encontrado restos de prendas de ropa
obtenidas a partir de fibras animales de 3200-3000 años de antigüedad (edad
del bronce). Estas prendas fueron teñidas utilizando las plantas rubia para
tonos rojizos e índigo para las diferentes variedades de azul [6].
Los egipcios lograron sintetizar el color azul por primera vez: el llamado
azul egipcio. El azul egipcio, junto al negro de carbón, es uno de los primeros
pigmentos artificiales usados por el hombre en la antigüedad, siendo objeto de
estudio en multitud de artículos publicados, tanto de humanidades como
científicos [7-10]. Desde su creación, el azul egipcio, difícil de obtener y muy
valorado, se empleó en algunos de los principales monumentos del continente
africano, como la corona del busto de la reina Nefertiti que se encuentra en el
Neues Museum de Berlín (Alemania). En los siglos posteriores, también
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apareció en otros monumentos del mundo Antiguo, como el cinturón de la
diosa Iris, en el Parthenon de Atenas, y continuó empleándose como un
complemento estético de lujo hasta tiempos romanos.
Para conseguirlo, los egipcios utilizaban arena del Nilo, carbonato cálcico
y una fuente de cobre (bronce, malaquita,…) y se cocía a temperaturas de
entre 800 y 1.000 grados en presencia de aire. La organización de los átomos
de cobre y oxígeno hace que el azul egipcio emita una radiación que, además
de hacerlo famoso en la antigüedad, le ha permitido superar el paso del
tiempo. El conocimiento de la estructura de este material está abriendo la
puerta a nuevas a aplicaciones prácticas ahora que los tintes han dejado el azul
egipcio obsoleto desde el punto de vista industrial. El silicato de calcio y cobre
del azul egipcio está formado por nanocapas miles de veces más finas que un
cabello. Estas capas producen radiación infrarroja similar a la que sirve para
comunicar un mando a distancia con la televisión. Esta cualidad haría útil este
compuesto para producir maquinaria de imagen biomédica, ahora en
desarrollo, que necesita este tipo de radiación infrarroja. La nanotecnología
crearía así una nueva aplicación para este antiguo material [7,11-14].
La ciencia y tecnología china estaba mucho más desarrollada que su
contemporánea occidental. Los chinos ya utilizaban el bermellón (pigmento
rojo fuerte obtenido a partir del cinabrio) 2.000 años antes de que éste fuera
usado por los romanos [1]. El azul chino o azul Han (BaCuSi4O10) era similar al
azul egipcio en su composición, tanto que se llegó a pensar que procedía de
éste. Sin embargo, posteriores estudios han concluido que su invención se
debió a los monjes taoístas [15], al igual que el púrpura chino o púrpura Han
(BaCuSi2O6) que recubre los famosos guerreros de terracota.
La gran contribución de los griegos a los pigmentos fue la fabricación del
blanco de plomo, que ha sido utilizado en el Arte hasta el siglo XIX. Aún se
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considera el más blanco de los pigmentos blancos. Los griegos también
utilizaron el rojo de plomo o minio, llamado así porque fue extraído por
primera vez en el río Miño [1]. Aristóteles cita en sus obras el púrpura fenicio o
púrpura de Tiro [16].
Los romanos utilizaron los pigmentos desarrollados por griegos y
egipcios. Aprovecharon el cinabrio procedente de la mina de Almadén como
pigmento e introdujeron el púrpura de Tiro, pigmento producido a partir de la
mucosa de una de las muchas especies de caracoles del género Murex. Se
tiene conocimiento de producción de púrpura de Tiro por los fenicios para ser
utilizado como tinte alrededor del año 1200 a.C. Esta producción fue
continuada por los romanos y griegos hasta 1453, año de la caída de
Constantinopla [17]. El pigmento era caro y difícil de producir, y los objetos
teñidos con él eran sinónimo de poder y riqueza [18-19], y no fue hasta la
revolución química que se produjo en el siglo XIX, muy relacionada con el
desarrollo de nuevos tintes, que el azul y el púrpura dejaron de ser colores casi
exclusivos de la realeza y los más poderosos.
El término miniatura se debe a los artistas que, durante la época
medieval y el Renacimiento, utilizaban el minio para las letras mayúsculas de
los códices. Otro pigmento rojo utilizado durante esta época fue el carmín,
introducido en Europa tras la conquista de America por parte de España. El
carmín, un tinte y pigmento derivado de un insecto parasitario procedente del
centro y del sur de América, alcanzó gran valor en Europa. Producido a partir
de cochinillas secadas y trituradas, el carmín podía ser utilizado en tintes de
fábrica, pintura para el cuerpo o en casi cualquier tipo de pintura o cosmético.
El carmín se convirtió en la segunda exportación más valiosa de la región
después de la plata. La verdadera fuente del pigmento fue mantenida en
secreto hasta el S. XVIII, cuando los biólogos la descubrieron [20-23].
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Además de la azurita, utilizada como azul desde los egipcios, el
pigmento azul más importante de la época medieval fue el ultramarino. El
origen del nombre puede ser el fuerte tono del pigmento (más azul que el mar)
o su procedencia (de ultramar o importado). Durante el Renacimiento, el azul
se asociaba con la pureza, por lo que el ultramarino se utilizó para conseguir
un efecto llamativo en las pinturas de la Virgen María, que se representaba a
menudo con prendas azules. El alto precio del pigmento implicaba, además, un
noble uso como es el caso de la madre de Dios [1]. El amarillo de Nápoles se
desarrolló durante el Renacimiento, aunque se ha encontrado en restos
arqueológicos babilónicos [24-25].
El elevado coste del lapislázuli, mineral utilizado como colorante azul,
obligó a realizar numerosos intentos por encontrar un pigmento azul que lo
pudiese sustituir a un coste más asequible. El azul de Prusia fue el primer
pigmento químicamente sintetizado (Diesbach, 1704). A principios del siglo
XIX, a las variedades existentes de azules se habían añadido pigmentos azules
sintéticos y metálicos, entre ellos el ultramarino francés, una forma sintética
del lapislázuli, y las diversas formas de azul cobalto y cerúleo. A comienzos del
siglo XX, con la química orgánica se añadió el azul ftalo (1928), un pigmento
orgánico sintético con un enorme poder de coloración [1,26].
Los descubrimientos científicos en cuanto a colores crearon nuevas
industrias y produjeron cambios en la moda y los gustos. El descubrimiento en
1856 del malva de Perkin (descubierto por William Perkin) [1], el primer tinte
de anilina, sentó las bases para el desarrollo de cientos de tintes y pigmentos
sintéticos [27]. En las últimas décadas del siglo XIX, textiles, pinturas y otros
artículos en colores como rojo, carmesí, azul y púrpura se volvieron asequibles.
El cobalto ha sido ampliamente utilizado en la fabricación de los
primeros pigmentos sintéticos (siglo XIX). El óxido de cobalto en combinación
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con metales ha dado lugar a un amplio abanico de colores (azul, verde y violeta
cobalto, azul cerúleo). A finales del siglo XVIII se empezó a emplear el óxido de
zinc en los pigmentos (blanco de China). El descubrimiento del cadmio en 1817
permitió su utilización en la industria de los pigmentos [1]. Éstos son sólo
algunos ejemplos de pigmentos sintéticos. La búsqueda de pigmentos
duraderos y de color intenso y su variada aplicabilidad (coches, textil,
construcción, arte, etc.) garantiza la continuidad e importancia de esta
industria y su avance en el desarrollo de nuevos productos. La diversidad de
pigmentos sintetizados que existe en la actualidad es impresionante.
Histórica y culturalmente, muchos pigmentos naturales famosos han
sido reemplazados por pigmentos sintéticos, aunque han conservado sus
nombres históricos. Esto ocurre por ejemplo con el término bermellón,
aplicado en su origen al pigmento procedente del cinabrio [28], que en la
actualidad se utiliza para denominar un color rojo vivo [29] o para nombrar
pigmentos sintéticos del mismo color e intensidad.
2.2. Clasificación de los pigmentos
Los pigmentos pueden clasificarse, según su composición química, en
dos grandes grupos: orgánicos e inorgánicos.
La gran diferencia en comportamiento entre estos dos tipos de
pigmentos consiste en que, generalmente, los pigmentos orgánicos tienen
mayor poder tintóreo (colorean más) y tonos más limpios que sus contrapartes
inorgánicas. Hasta hace algunos años existía la creencia de que los pigmentos
orgánicos eran los más seguros, mientras los inorgánicos podrían representar
riesgos para la salud. Hoy en día se ha constatado que los pigmentos orgánicos
provocan en un mayor porcentaje de probabilidad reacciones alérgicas, al ser
menos estables que los anteriores y tener más riesgo de absorción.
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Como ventaja de los pigmentos inorgánicos se puede citar que se fijan
con mucha fuerza y que la pérdida de color con el paso del tiempo se va
produciendo de una manera más paulatina y uniforme que en el caso de los
pigmentos orgánicos. En cuanto a las desventajas que se pueden mencionar de
los pigmentos inorgánicos es que sus colores son poco brillantes e intensos.
Los pigmentos con los que se va a trabajar en el presente estudio son
todos de tipo inorgánico.
Monrós et al. [30] establecen una clasificación de los compuestos
inorgánicos según su color en blancos, negros y coloreados (Fig. 1).
Fig. 1. Clasificación de los pigmentos inorgánicos según el color.
En la Tabla 1 se recoge una resumen de los pigmentos más utilizados a
lo largo de la Historia, así como su fórmula química, agrupados por colores
[31].
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Tabla 1. Pigmentos utilizados a lo largo de la Historia y fórmula química.
Amarillos
Caolinita (Al,Si)2Si(O,OH)9
Clorita Mg2Al3(Si3Al)O10(O)8
Goetita -FeO·OH
Illita KAl2Si3AlO10(OH)2
Jarosita KFe3(SO4)(OH)6
Limonita Hematita parda -Fe2O3Etita Concreción de óxido de hierro
Masicot PbO
Mica
Moscovita KAl2Si3AlO10(OH)2
Lepidolita K-Li-Al-Si-F-O-H
Biotita 2(Mg,Fe)O·(K,H)2O(Al,Fe)2O3·SiO2
Litionita o zinvaldita K2(Al,Fe,Li)5(Si,Al)8O20(F,OH)4
Ocre amarillo
Goetita -FeO·OH
Caolinita (Al,Si)2Si(O,OH)9
Illita KAl2Si3AlO10(OH)2
Plagioclasa Albita,anortita,labradorita,oligoclasa
Oropimente As2S3
Oxalato de calcio C2CaO4·H2O/CaC2O4·H2O
Piroxeno CaMg(Si2O6)
Plagioclasa
Albita NaAlSi3O8
Anortita CaAl2Si2O8
Labradorita Albita + anortita
Oligoclasa NaCaAlSi2O7
Naranjas
Minio Pb3O4
Hematita desordenada -Fe2O3
Rejalgar As2S2
Ocre amarillo calentado caolinita + illita + plagioclasa
Hematita + goetita -Fe2O3 + -FeO·OH
Lepidocrocita -FeO·OH
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Tabla 1. Pigmentos utilizados a lo largo de la Historia y fórmula química.
Marrones
Hematita + negro -Fe2O3 + C
Goetita -FeO·OH
Lepidocrocita -FeO·OH
Limonita Hematita parda -Fe2O3Etita Concreción de óxido de hierro
Maghemita -Fe2O3
Ocre marrón Goetita + limonita + óxidos de hierrohidratados
Blancos
Calcita CaCO3
Aragonito CaCO3
Dolomita CaMg(CO3)2
Cerusita PbCO3
Hidrocerusita 2PbCO3·Pb(OH)2
Diatomita Esqueletos de algas diatomeas y sílice amorfa
Tiza CaCO3
Yeso CaSO4·2H2O
Violetas
Ocre amarillo calcinado + vinagre Caolinita + illita + plagioclasa + CH3-COOH
Hematita bien cristalizada -Fe2O3
Hematita + verde -Fe2O3 + tierra verde
Hematita + tiza + minio + azul egipcio -Fe2O3 + CaCO3 + Pb3O4 + CaCuSi4O10
Hematita roja + azul egipcio -Fe2O3 + CaCuSi4O10
Azules
Azul egipcio CaCuSi4O10
Azul de prusia K4Fe(CN)6,K3Fe(CN)6
Azurita Cu(OH)2·2CuCO3
Sulfato de cobre CuSO4
Lapislázuli 3Na2O3,3Al2O3,6SiO2,2NaS2
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Tabla 1. Pigmentos utilizados a lo largo de la Historia y fórmula química.
Verdes
Malaquita o crisocola CuCO3·Cu(OH)2
Verdigris Cu(CH3-COO)2·H2O
Tierra verde
Celadonita K(Mg,Fe,Al)2(Si,Al)4O10(OH)2
Glauconita K(Fe,Al)2(Si,Al)4O10(OH)2
Glaucófano Na2Mg3Al2Si8O22(OH)2
Ferroglaucófano Na2(Fe,Al,Mg)5Si8O22(OH)2
Clorita Mg2Al3(Si3Al)O10(O)8
Atacamita Cu2Cl(OH)3
Paratacamita Cu(OH)Cl·Cu(OH)2
Langita Cu(OH)6SO4·H2O
Gerardita Cu(NO3)OH·Cu(OH)2
Pseudomalaquita Cu5(PO4)2(OH)4
Sampleita NaCaCu5(PO4)4Cl·5H2O
Rojos
Cinabrio HgS
Hematita
Bien cristalizada -Fe2O3
Mal cristalizada -Fe2O3 + SiO2+ caolinita + illita
Desordenada Por calentamiento de goetita
Hidroxipiromorfita Pb5(PO4)3OH
Litargirio PbO
Maghemita -Fe2O3
Rejalgar As2S2
Tierra ocre
Amarilla Caolinita + illita + plagioclasa
Parda Goetita + limonita + óxidos de hierrohidratados
Roja -Fe2O3 + SiO2+ caolinita + illita
Rosas: Dilución de rojos con blanco
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Una amplísima variedad de pigmentos aparece recogida en los libros
“Pigment Handbook” [32] y “La química en la restauración: los materiales del
arte pictórico” [33], en los cuales se detalla además de las composiciones y
nombres de los pigmentos su origen, períodos de empleo y características.
2.2.1. Pigmentos orgánicos procedentes de animales y vegetales
Los pigmentos orgánicos [34] son aquellos que proceden de una materia
que estuvo viva, es decir, de origen animal o vegetal. Se pueden extraer de
plantas, hojas, maderas, etc., u órganos o material de animales como la vejiga,
la sangre, etc. Sus características pueden resumirse así:
 Acostumbran a ser bastante transparentes pero con gran poder de
coloración.
 Algunos poseen una buena solidez a la luz, como el negro marfil
(obtenido de la calcinación del marfil), aunque la mayoría de los
pigmentos orgánicos de origen animal suelen ser poco estables a la
luz.
 Son generalmente poco solubles e insolubles en agua.
 Independientemente de su toxicidad, hay que prestar especial
atención a las posibles reacciones alérgicas que puedan ocasionar los
componentes de dichos pigmentos.
Los pigmentos orgánicos de origen vegetal presentan características
similares a los pigmentos orgánicos de origen animal, por lo que su utilización
tampoco es aconsejable dada la falta de estabilidad general.
2.2.2. Pigmentos inorgánicos de origen mineral
Los pigmentos minerales tienen su origen en minerales como el hierro,
el cobre o el titanio. Sus características pueden resumirse así:
 Generalmente son opacos y de gran poder de coloración.
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 En la mayoría de los casos son estables a la luz.
 Son densos y en muchas ocasiones se micronizan para aumentar la
facilidad de dispersión en el aglomerante.
 Se dejan “mojar” bien por el agua.
 Algunos, debido al metal contenido en su composición química, son
tóxicos.
Los primeros pigmentos conocidos fueron los minerales naturales. Las
tierras colorantes son pigmentos naturales inorgánicos que no presentan
ningún inconveniente para su utilización en toda clase de pinturas y carecen de
toxicidad. Los óxidos de hierro producen una amplia variedad de colores y se
los puede encontrar en muchas pinturas rupestres del Paleolítico y el Neolítico.
Dos ejemplos son el ocre rojo, hematita (-Fe2O3) y el ocre amarillo, goetita
(-FeOOH). El carbón vegetal, o negro carbón, también ha sido usado como
pigmento negro desde tiempos prehistóricos.
2.2.3. Pigmentos sintéticos
Los pigmentos sintéticos son producidos a partir de una síntesis química
de los componentes originales, y no por una purificación y refinamiento de
minerales. Los óxidos sintéticos de hierro en sus distintas variedades, son una
copia perfeccionada de las tierras naturales.
Dos de los primeros pigmentos sintéticos fueron el blanco de plomo
(hidroxicarbonato de plomo, (PbCO3)2·Pb(OH)2) y el azul egipcio (silicato de
calcio y cobre, CaCuSi4O10). El blanco de plomo se produce al combinar plomo
con vinagre (ácido acético, CH3COOH) en presencia de dióxido de carbono
(CO2). El azul egipcio fue fabricado a partir de un vidrio coloreado con un
mineral de cobre, como la malaquita. Estos pigmentos fueron usados desde al
menos el segundo milenio a.C.
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Las revoluciones industrial y científica propiciaron una gran expansión
en la gama de pigmentos sintéticos, que son fabricados o refinados a partir de
sustancias naturales, disponibles tanto para fines comerciales como para la
expresión artística [7,9-11,35].
2.3. Características físico-químicas de los pigmentos
Para que los pigmentos puedan ser utilizados de manera segura y fiable,
deben presentar las siguientes características [36-37]:
 Estabilidad térmica. La resistencia a la temperatura sin cambiar de
tono de manera significativa.
 Resistencia a la radiación ultravioleta. El efecto de la radiación
ultravioleta (UV) debe ser mínimo.
 Toxicidad. La cantidad de metales pesados o material peligroso que
pueda afectar la salud de los usuarios debería ser inexistente.
 Dureza. La dureza del pigmento debe ser tenida en cuenta a la hora
de la producción industrial del pigmento por el incremento de costes
en la molienda. Es conocido el caso del óxido de cromo verde, cuya
dureza se encuentra cercana a la del diamante.
 Resistencia a ácidos o a álcalis. El conocimiento de la resistencia de
un pigmento en distintos rangos de pH permitirá determinar mejor
sus aplicaciones.
 Poder tintóreo o poder colorante. Cuanto mayor sea la capacidad de
colorear de un pigmento menor será la cantidad de éste que habrá
que utilizar. Este poder tintóreo es distinto para cada pigmento
[1,26,34,38-40].
 Dispersión y homogeneización. La dispersión del pigmento en la
mezcla debe ser homogénea y está relacionada con el tamaño de
partícula [41].
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 Reacciones entre pigmentos. Es muy importante conocer si hay
algún tipo de interacción química entre los pigmentos que se vayan a
mezclar. Actualmente son sumamente raras y pueden controlarse.
2.4. Propiedades del color
El pigmento o mezcla de pigmentos que aportan color se disuelven o
mezclan en el medio aglutinante en mayor o menor proporción en función de
que su poder colorante sea menor o mayor, respectivamente.
Las combinaciones de distintos pigmentos de partida dan como
resultado una gama amplia de colores. La saturación del color viene dada por
la cantidad de mezcla colorante disuelta en el aglutinante, mientras que el
tono depende de la cantidad de blanco o negro que tenga (más claro o más
oscuro) [42].
La rica variedad de colores y tonos obliga a establecer una distinción
objetiva de cada uno de ellos, lo cual se logra mediante una técnica que pueda
detectar las longitudes de onda que reflejan o transmiten al ser iluminados. En
este caso, se ha recurrido a la espectrofotometría de reflectancia difusa, que
clasifica los colores basándose en varios parámetros obtenidos de su curva de
reflectancia, obtenida al hacer incidir sobre la muestra un haz de luz de
longitud de onda variable dentro del espectro visible. Dichos parámetros se
pueden expresar en tres sistemas distintos de representación del color:
sistema Munsell, sistema CIE y sistema L*a*b*. De este modo se consigue
identificar con seguridad cada tipo de color.
Se llama espectro visible (VIS) a la región del espectro electromagnético
que el ojo humano es capaz de percibir. El límite entre las regiones visible y
ultravioleta (UV) se debe, como anteriormente se ha dicho, a la luz que el ojo
humano es capaz de percibir, ya que las transiciones electrónicas son las
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mismas en ambas regiones. No hay límites exactos en el espectro visible: un
típico ojo humano responderá a longitudes de onda de 400 a 700 nm, aunque
algunas personas pueden ser capaces de percibir longitudes de onda desde
380 hasta 780 nm. Por ello, aunque suele haber solapamiento entre las
regiones, y a pesar de que el espectro es continuo y por tanto no hay
cantidades vacías entre uno y otro color, los rangos siguientes podrían ser
usados como una aproximación (Fig. 2) [43].
Fig. 2. Rangos del espectro visible por el ojo humano.
Es de extraordinaria importancia, una vez parametrizado el color,
conocer la identidad del compuesto o mezcla de pigmentos responsables del
colorido de los materiales, así como también la proporción de los mismos,
todo ello apuntando hacia la determinación hipotética de su posible origen o
de su modo de obtención y a su aplicación industrial. Para ello se hace
necesario recurrir a la difractometría de rayos X junto a la espectrofotometría
de reflectancia difusa [44].
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3. Sistemas de representación del color
3.1. La evolución de las teorías sobre el color a lo largo de la Historia
Empédocles de Akragas (Agrigento) (490-435 a.C.) acuñó la teoría de los
cuatro elementos: fuego, tierra, aire y agua y consideró que el amor (Philotes)
y el odio (Neikos) son las fuerzas primarias que unen y separan estos cuatro
elementos, y son responsables del desarrollo del mundo y de todos los
objetos. Así como hay cuatro elementos, hay cuatro colores básicos: blanco,
negro, rojo, y verde amarillento, y cuatro tipos de poros a través del cual los
colores llegan a los ojos [45].
Demócrito de Abdera (460-370 a.C.) fue discípulo de Leucipo y siguió su
teoría atómica. De acuerdo con esta teoría, el mundo está formado por
átomos, que son eternos y están en constante movimiento, y a través de su
mezcla existen los diversos cuerpos en la naturaleza. Aunque Demócrito no
estaba de acuerdo con la teoría de los cuatro elementos de Empédocles,
adoptó de él la teoría de los cuatro colores elementales. Los átomos de los
colores primarios tienen para él diferentes formas. De la mezcla de estos
cuatro colores surgen todos los demás colores [45-46].
Las principales teorías sobre la visión y los colores de Platón (ca. 427-347
a.C.) se pueden encontrar en su diálogo Timeo. Platón cree que la visión se
debe a la mezcla de tres factores: a) la radiación que proviene de la luz de los
ojos, b) los rayos desde los objetos a los ojos y c) el aire intermedio. Aceptó los
cuatro colores elementales de Empédocles. Para Platón, blanco y negro son
opuestos y considera los colores como el cuarto género de los sentidos,
además del gusto, el olfato y el oído [47-48].
Aristóteles (384 - 322 a.C.) afirma explícitamente que la teoría de sus
predecesores (la teoría de las emanaciones propuesta por Empédocles y
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Platón) es ilógica [16]. Para él, el color no es una sustancia, sino una cualidad
[49]. Aristóteles piensa, pues, que las mismas condiciones que producen en el
aire la luz o la oscuridad, producen en los cuerpos lo blanco y lo negro. Cree
que es posible que haya más colores que el simple negro y blanco, y que su
número se debe a la proporción de sus componentes, de tal manera que estos
colores vienen determinados de igual manera que los intervalos musicales
[16]. Aristóteles diferencia siete colores realizando una analogía con los siete
distintos sabores: los extremos blanco y negro y los intermedios amarillo, rojo,
púrpura fenicio (de Tiro), verde y azul [16]. A partir de estos colores se obtiene
cualquier otro color mediante mezclas.
En la mayoría de las lenguas y culturas, hay algunos colores básicos, de
dos a seis normalmente. El blanco y el negro suelen asociarse con la luz y la
oscuridad, respectivamente. En cuanto a los antiguos filósofos griegos, como
se ha visto, han tratado de asociar la aparición de los colores con sus diversas
teorías sobre el origen del mundo, ya sea en términos de los cuatro elementos
o de los átomos. Sus teorías han tenido una gran influencia sobre la Ciencia en
siglos posteriores y han dominado en las diversas teorías del color [48].
Siglos más tarde, el interés de León Battista Alberti (1404-1472) por el
estudio del color, como artista, fue completamente práctico. Sólo escribió
algunas líneas sobre el tema en su obra De Pictura, en 1436. En ella menciona
cuatro colores básicos, que denomina fundamentales: rojo, que corresponde al
fuego; azul, al aire; verde, al agua; y amarillo, a la tierra. Todos los demás
colores se hacen con la mezcla de éstos. El blanco y el negro no los define
como colores, sino como modificación de la luz [50].
Leonardo Da Vinci (1452-1519) definió el color como propio de la
materia. Leonardo, como pintor, estaba interesado en estudiar los colores y
sus mezclas. Reconoció la diferencia entre colores “generadores” y los demás.
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Con la mezcla de estos colores generadores obtenía todos los demás, aunque
observó que el verde también surgía de una mezcla. “Llamo colores simples á
aquellos que no son compuestos, ni se pueden componer con la mixtion del
negro y blanco, bien que estos no se cuentan en el número de los colores;
porque el uno es oscuridad, el otro luz, esto es, el uno privación de luz, y el otro
generativo de ella; pero no obstante yo siempre cuento con ellos, porque son
los principales para la Pintura, la cual se compone de sombras y luces, que es lo
que se llama claro y oscuro. Después del negro y el blanco sigue el azul y el
amarillo; luego el verde, el leonado (ó sea ocre oscuro), y finalmente el morado
y rojo. Estos son los ocho colores que hay en la naturaleza, con los cuales
empiezo á hacer mis tintas ó mezclas.” [51]
Finalmente fue Isaac Newton (1643-1727) quien estableció un principio
hasta hoy aceptado: la luz es color. En 1666 Newton descubrió que la luz del
sol al pasar a través de un prisma en una habitación a oscuras, se dividía en
varios colores conformando un espectro. Newton distinguió entre colores
originales o primarios, (rojo, naranja, amarillo, verde, azul, índigo y violeta), y
combinaciones de éstos. Según Newton, la más “sorprendente y maravillosa”
combinación es el blanco, que es la combinación de los colores primarios [52].
Así pues, observa que la luz natural está formada por luces de siete
colores, y que cuando incide sobre un elemento absorbe algunos de esos
colores y refleja otros. Con esta observación dio lugar al siguiente principio:
todos los cuerpos opacos al ser iluminados reflejan todos o parte de los
componentes de la luz que reciben. Por lo tanto, cuando se ve una superficie
roja, realmente se está viendo una superficie de un material que contiene un
pigmento, el cual absorbe todas las ondas electromagnéticas que contiene la
luz blanca con excepción de la roja, la cual al ser reflejada, es captada por el
ojo humano.
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La problemática del color y su estudio [53-55] es muy amplia, pudiendo
ser abordada desde el campo de la física, la percepción fisiológica y
psicológica, la significación cultural, el arte, la industria, etc [56]. En realidad
existen dos sistemas de colores primarios: colores primarios luz y colores
primarios pigmento.
El blanco y negro son llamados colores acromáticos, ya que se perciben
como "no colores".
Los colores producidos por luces (en el monitor de nuestro ordenador,
en el cine, televisión, etc.) tienen como colores primarios el rojo, el verde y el
azul (sistema RGB, Fig. 3.1), cuya fusión crea y compone la luz blanca (Fig. 3.2).
Por eso, a esta mezcla se le denomina síntesis aditiva [55] (Fig. 3.1) y las
mezclas parciales de estas luces dan origen a la mayoría de los colores del
espectro visible.
Fig. 3. Color luz, síntesis aditiva (1) y ejemplo (2).
Los colores sustractivos (Fig. 4.1) son colores basados en la luz reflejada
por los pigmentos aplicados a las superficies. Forman esta síntesis sustractiva
[55] (Fig. 4.2) el color magenta, el cian y el amarillo (sistema CMY) (Fig. 4.1).
Son los colores básicos de las tintas que se usan en la mayoría de los sistemas
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de impresión. La mezcla de los tres colores primarios pigmento en teoría
debería producir el negro, el color más oscuro y de menor cantidad de luz. En
la práctica el negro así obtenido no es lo bastante intenso, motivo por el cual
se agrega pigmento negro, conformándose el sistema de color CMYK.
Fig. 4. Color pigmento, síntesis sustractiva (1) y ejemplo (2).
Son numerosos los esfuerzos realizados para la normalización del
lenguaje del color, siendo importantes la creación de diccionarios y atlas de
color [28]. De esta forma es posible unificar la terminología y tratar la medida
del color de forma científica y objetiva.
La descripción del color se realiza usualmente en función de tres
sistemas de representación del color aceptados a nivel mundial: CIE, L*a*b* y
Munsell. En los sistemas de referencia, a partir de una notación numérica, son
definidos todos los colores. Esta medición colorimétrica se expresa mediante
las denominadas coordenadas cromáticas, que se emplean para describir el
color en forma paramétrica.
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3.2. Sistema CIE
Establecido por la Commission Internationale de l’Eclairage (CIE,
Comisión internacional de la luz) [57-60], se basa en las leyes de Grassmann de
la mezcla de colores [61-62]. Éstas definen el color como combinación de tres
colores primarios, los valores triestímulos [63-66]: X (rojo), Y (verde), Z (azul),
los cuales a su vez vienen definidos por integración de la curva de reflectancia
según las siguientes expresiones:
 dxREX  700400 ;  dyREY  700400 ;  dzREZ  700400 (1)
Donde E es la energía de la fuente que incide sobre la muestra, R es la
reflectancia de la muestra irradiada y x, y, z las contribuciones de los
estímulos X, Y, Z para cada longitud de onda [61,65].
Pero estos valores se transforman en otros parámetros más usados
según las expresiones:
)( ZYX
Xx  ; )( ZYX
Yy  ; )( ZYX
Zz  (2)
Teniendo en cuenta que x + y + z = 1, basta con que se fijen x e y para
obtener z. Ambas coordenadas (x e y) se usan en el sistema CIE conjuntamente
con la luminosidad, que coincide con el color primario verde (Y). Esto se
fundamenta en que las sensibilidades del ojo humano al verde y a la
luminosidad son similares. Por tanto, el sistema CIE tiene como coordenadas
cromáticas: x, y, Y.
3.3. Sistema L*a*b*
Transforma las coordenadas x, y, Y en los parámetros L*, a*, b* según
las expresiones siguientes [61]:
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0
31
0
31
0
31
0
31
0
200*
500*
16116*
Z
Z
X
Xb
Y
Y
X
Xa
Y
YL
(3)
Estas nuevas coordenadas se representan en un espacio tridimensional
(Fig. 5) donde el parámetro L* define la luminosidad (ya que se obtiene a partir
de Y), de tal modo que para L* = 0 tenemos el color negro y para L* = 100 el
blanco. Por su parte, valores negativos de a* corresponden a colores verdes y
los positivos a rojos. Del mismo modo, valores negativos de b* implican
tonalidades azules, mientras que las positivas sus tonos complementarios, es
decir, amarillos.
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Fig. 5. Representaciones del color en el sistema L*a*b*.
3.4. Sistema Munsell
Establece para cada color tres cualidades o atributos: hue, value y
chroma, los cuales se definen mediante escalas numéricas [64,67-68].
1. Hue. Es el tono del color, del cual hay un orden natural: rojo,
amarillo, verde, azul y púrpura. Si se disponen equidistantes y en
círculo se pueden obtener tonos intermedios por mezcla al 50% de
dos tonos principales adyacentes hasta un total de diez (Fig. 6). De
igual modo se podría ir aumentando el número de tonos
sucesivamente, mezclando dos a dos. Munsell lo hizo
arbitrariamente hasta obtener 100 tonos (Fig. 6).
2. Value. Significa riqueza y representa la luminosidad de un color,
cubriendo un rango numérico comprendido desde el 0 del negro
puro al 10 del blanco puro (Fig. 7). Ambos colores y la escala de
grises que se encuentra entre ellos se denominan colores neutros,
porque no tienen tono (hue), mientras que los que lo poseen se
llaman colores cromáticos. La escala value es válida tanto para
colores neutros como cromáticos.
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Fig. 6. Disco Hue de los distintos tonos.
Fig. 7. Escalas value para colores neutros.
10 = blanco puro
0 = negro puro
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3. Chroma. Es el grado de desplazamiento o saturación de un color
concreto a partir de un color neutro de la escala value hacia valores
más intensos. Por ejemplo, si se parte de un color neutro y se va
añadiendo progresivamente amarillo, se obtiene una escala chroma
creciente en la dirección del valor hue Y (Fig. 8).
Fig. 8. Escalas chroma (para el amarillo).
Los colores de bajo chroma son pálidos o débiles, mientras que
los de valores altos son altamente saturados o fuertes. Los valores
son arbitrarios y no se ha establecido el final de la escala, ya que se
van añadiendo a la misma nuevos pigmentos más saturados a
medida que se van descubriendo. Algunos casos de reflectancia se
extienden más allá del valor 20 y algunos materiales fluorescentes
alrededor de 30.
Cada una de estas coordenadas puede ir variando independientemente,
por lo que se pueden disponer los colores en una representación
tridimensional (Fig. 9). Los colores neutros se hallan en una línea vertical
llamada eje neutral (escala value), alrededor cada uno de los cuales se
disponen los correspondientes discos de valores hue a distintos ángulos. La
escala chroma aumenta en sentido radial hacia el exterior. De este modo, cada
color viene dado por H V/C.
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Fig. 9. Representación 3D del sistema Munsell.
4. La reflectancia difusa
Cuando la luz incide sobre un material, una parte de ella es reflejada,
otra fracción podría ser absorbida por el material, y dependiendo de la forma y
tamaño de la muestra iluminada, cabe la posibilidad de que una fracción de luz
incidente se transmita a través del material. Los procesos de reflexión,
absorción y transmisión de la luz determinan en gran medida la apariencia de
los objetos que nos rodean. En qué grado se dan estos tres procesos físicos
depende de factores tales como: longitud de onda o frecuencia y polarización
de la luz incidente, material especifico que es iluminado, y grosor del mismo
(Fig. 10).
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Fig. 10. Interacción de la luz de longitud de onda  con una muestra.
La aparición de la reflectancia difusa se debe a dos factores que pueden
actuar conjuntamente: la estructura y la textura superficial del material.
En relación a la primera, se puede observar que muchos materiales
poseen una estructura no homogénea. En estos estos casos se tienen pequeños
gránulos de un material inmersos en un medio que, por lo demás, se considera
homogéneo. Al propagarse la luz por un material no homogéneo, debido a su
interacción con los pequeños corpúsculos, se produce una reflexión de la luz no
especular y que denomina reflexión difusa. En la Fig. 11 se puede apreciar como
en este tipo de materiales se presentan reflexiones difusas debido a los procesos
de dispersión de la luz al interaccionar con los gránulos de materia.
Fig. 11. Reflectancia difusa debida a la
estructura no uniforme del material.
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Con respecto a la segunda, no todos los objetos que reflejan la luz son
lisos a escala microscópica. La ropa, las paredes, la piel e incluso el papel, son
poco uniformes. La reflexión de la luz desde las superficies irregulares o
rugosas produce, además de reflexión especular, reflexión difusa. En
consecuencia, dependiendo de que la superficie de un objeto iluminado sea
lisa o rugosa, la posterior reflexión del haz incidente variará significativamente.
Para explicar esto, considérese un haz de luz incidente de rayos simples
paralelos entre sí, cada uno de los cuales cumple la ley de la reflexión de Fresnel.
Como se puede ver en la Fig. 12, un haz que incide sobre una superficie
lisa se refleja en otro haz de rayos individuales con idéntico ángulo de reflexión
al de incidencia, mientras que en una superficie rugosa, debido a la
irregularidad del material, cada rayo se encuentra con una orientación distinta
de la superficie, por lo que la normal es diferente para cada rayo y, por tanto,
cada rayo se dispersa en distintas direcciones, dando como resultado la
reflexión de una luz difusa (Fig. 12).
Fig. 12. Reflectancia difusa debida a la textura no
uniforme del material.
En qué medida se da la reflectancia difusa depende de la homogeneidad
estructural del material, es decir, de la existencia de granos de distinta
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composición, del número y tamaños de los mismos, de la irreguralidad textural
de la superficie del material, así como de la frecuencia o longitud de onda de la
luz que incide sobre el material objeto de estudio. Cuando las muestras se
componen de polvo muy fino, por ejemplo tamaños menores de 2 mm [69], la
reflectancia difusa predomina [70].
La espectroscopia de reflectancia estudia la radiación reflejada por la
muestra, ya sea especular o difusa.
Las medidas de reflectancia, en condiciones normales, contienen las dos
componentes de la reflexión. La componente especular contiene muy escasa
información sobre la composición, por lo que su contribución a las medidas se
minimiza con la posición del detector respecto a la muestra, mientras que la
componente difusa es la que aporta información útil acerca de la muestra, por
lo que es la base de las medidas que se realizan con esta técnica.
Dicha luz difusa debida a todos esos procesos de absorción, reflexión y
dispersión, va a ser aprovechada para caracterizar y diferenciar la sustancia
pigmentante de los materiales coloreados con los que se ha trabajado durante
el desarrollo de esta Tesis Doctoral [63-64,71-73].
5. Teoría de Kubelka-Munk
Los modelos de flujo radiante son muy usados para describir las
propiedades ópticas de materiales dispersores y absorbentes de luz. En el
presente estudio se ha trabajado con uno de los primeros modelos formulados:
el de Kubelka-Munk. Este modelo tiene su origen en los trabajos de Schuster
quien, para describir la transmisión de luz a través de aerosoles, introdujo un
formalismo que involucraba dos flujos de fotones en direcciones opuestas y
unos coeficientes de absorción y de dispersión [74]. Años, después, Kubelka y
Munk [75] describieron las propiedades ópticas de sólidos, concretamente
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revestimientos de pintura. Estos autores estudiaron los casos de espesor finito e
infinito de los revestimientos, y los casos de solo dispersión (sin absorción,
pintura blanca ideal) y solo absorción (sin dispersión), suponiendo que las
partículas que conformaban las capas eran mucho menores que el espesor total.
Los resultados indicaron que la reflectancia depende solo de la razón de los
coeficientes de absorción y dispersión.
A pesar de haber sido establecido bastante tiempo atrás, el modelo
propuesto por Kubelka y Munk sigue siendo utilizado en distintas aplicaciones
que involucran la reflexión de la luz difusa al incidir ésta sobre un medio no
homogéneo. La razón de su uso continuado radica en la simplicidad del modelo,
así como la facilidad de hacer que éste represente situaciones experimentales
reales, junto con el hecho mismo de que sus predicciones están dentro del rango
aceptable cuando se las compara con mediciones experimentales.
La ecuación de Kubelka-Munk es el equivalente en la espectroscopía de
reflectancia difusa a lo que la función de absorbancia representa en la
espectroscopía de transmisión. Se puede derivar de manera similar a la ley de
Lambert-Beer.
Fig. 13. Modelo para la derivación de la ecuación de
Kubelka-Munk.
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En la teoría de Kubelka-Munk, la muestra se supone formada por capas
infinitamente delgadas de espesor dx. En cada capa, parte de luz incidente se
absorbe y parte es reflejada a causa de los procesos de dispersión, mientras
que el resto es transmitido. Las letras I y J representan la radiación (flujo de
fotones) en sentido directo o inverso, respectivamente (Fig. 13). En cada capa
se pierde intensidad de luz como consecuencia de la absorción (coeficiente K)
y dispersión (coeficiente S), pero también se gana en intensidad a causa de la
dispersión del flujo reverso. Ambos coeficientes K y S son funciones de la
longitud de onda. Los dos flujos se pueden calcular como sigue [39,76-77]:
dI =  (K + S)Idx + SJdx (4)
 dJ =  (K + S)Jdx + SIdx (5)
Las anteriores ecs. (2.4) y (2.5), con el cambio de variable a = (S+K)/K
[78], se reducen, respectivamente, a la forma:
  dI aI Jsdx (6)
 dJ aJ Isdx (7)
La reflectancia de la muestra es análoga a la transmitancia en la ley de
Lambert-Beer y se define como la razón:
 JR I
1 (8)
donde R varía entre 0 y 1.
1 Aunque la IUPAC recomienda utilizar  en lugar de R para la reflectancia [79], en esta
memoria de Tesis Doctoral se ha mantenido el uso de R por ser la notación utilizada en
toda la bibliografía consultada.
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De las ecs. (2.6), (2.7) y (2.8) se obtiene:
1
0 2 02 1   
R x
R
dR dxR aR (9)
Para una muestra infinitamente fina (x 0), no se reflejará luz (R0  0).
Con el incremento del grosor (x  ), la reflectancia se aproximará a un valor
final R. Por tanto, después de integrar, la reflectancia de una muestra de
grosor infinito es R (sin transmisión):
2    
SR K S K( K S ) (10)
O, equivalentemente:
   
21
2



 RK F RS R (11)
Se considera grosor infinito de la capa cuando el incremento del
grosor no afecta a la medida de la reflectancia [80]. En la práctica, esto
significa que la muestra debe ser lo suficientemente gruesa para resultar
opaca [76].
La función F(R) se llama función de Kubelka-Munk y es adimensional.
Para una muestra no absorbente (K  0), toda la luz debe ser reflejada, y de
hecho R  1. Para una muestra sin dispersión (S  0), no debe haber luz
reflejada, y de hecho R  0. La función de Kubelka-Munk depende de dos
variables, por lo que se necesita más de una medida para obtener los valores
de K y S [81].
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Siempre que 0 < R < 1, se puede realizar la conversión de la reflectancia
en la función de Kubelka-Munk, igual que se puede calcular la absorbancia a
partir de la transmitancia (T) para 0 < T < 1. La función de Kubelka-Munk es
prácticamente plana para valores de R cercanos a 1 y con mucha pendiente
para valores pequeños de R [81].
Kortüm et al. [82] investigaron la influencia del tamaño de partícula en
el coeficiente de dispersión. Para tamaños de partícula grandes en
comparación con la longitud de onda (por ejemplo, para un tamaño de
partícula medio mayor que 2 m), demostraron que el coeficiente de
dispersión es prácticamente independiente de la longitud de onda.
Para poder utilizar correctamente la función de Kubelka-Munk, se debe
eliminar la contribución de la reflectancia especular, es decir, sólo la luz
reflejada difusamente debe alcanzar el detector. Kortüm y Schreyer [83]
obtuvieron que, para muestras “débilmente absorbentes”, es suficiente con
moler en polvo fino para suprimir la contribución de la luz reflejada
especularmente. Estos autores estudiaron la influencia del tiempo de molido,
encontrando que los espectros no varían después de 12 horas de molienda
[81].
La función de Kubelka-Munk ha sido utilizada con éxito para describir
el color, así como para llevar a cabo estudios cuantitativos en diferentes
campos: colorantes [84], baldosas de cerámica [85], cerámica vidriada [86-
88], cuantificación de óxidos en los tierras [39,89-91], catálisis heterogénea
[92], odontología [93-94] o farmacia [95-96], por citar algunos ejemplos que
se estudiarán con más detalle en el Capítulo 2, Apartado 7 Campos de
aplicación.
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6. Técnicas derivativas
Las bandas de reflectancia difusa, así como las bandas de la función de
Kubelka-Munk para mezclas que contienen pequeñas cantidades de
pigmentos, están a menudo demasiado pobremente definidas como para
permitir la discriminación de los componentes individuales. Por esta razón, la
función de Kubelka-Munk, junto con la derivación espectral [70,89,97-98], se
ha utilizado en el presente trabajo con el fin de caracterizar con precisión los
colores en los morteros coloreados [44]. La segunda derivada es una técnica
que se puede utilizar para magnificar la estructura fina de los espectros de
reflectancia ya que aumenta curvaturas (convexidades y concavidades)
prácticamente inapreciables en el espectro de reflectancia original [69], como
se puede observar en la Fig. 14 para un mortero con un contenido de
pigmento ocre del 0,5% en masa.
Las derivadas de la reflectancia difusa y de la función de Kubelka-Munk
ofrecen, pues, dos ventajas importantes [99]:
 Aumento de la resolución. Permite resolver bandas que están
demasiado cercanas para ser resueltas o se superponen en el
espectro original.
 Discriminación en favor de las estructuras finas del espectro.
Acentúa las pequeñas diferencias estructurales entre espectros
prácticamente idénticos. Aumenta con el orden de la derivada. Este
aumento depende de la forma de la banda y de la relación entre el
ancho de banda y su altura.
Por tanto, las técnicas derivativas pueden usarse para resolver espectros
de diferentes componentes químicos cuyas bandas se superponen o solapan
en el espectro de reflectancia difusa original.
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Fig. 14. Espectro de reflectancia difusa (1), función de
Kubelka-Munk del espectro de reflectancia difusa (2) y
segunda derivada de la función de Kubelka-Munk del
espectro de reflectancia difusa (3) de una muestra de
pigmento ocre al 0,5% en un mortero.
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La primera derivada permite eliminar los términos constantes a todas las
longitudes de onda, es decir, desplazamientos de línea base [100-101]. La
segunda deriva elimina los términos que varían linealmente con la longitud de
onda [102]. La mayor limitación que tiene el uso de las derivadas es la
disminución de la relación señal/ruido que se produce al aumentar el grado de
la derivada, debido a que es un tratamiento altamente sensible a la presencia
de ruido en el espectro original.
Por tanto, para la correcta elección del orden de derivación, se debe
llegar a una solución de compromiso entre la mejora de la resolución de los
espectros y el ruido permitido.
Aunque algunos autores trabajan con la primera derivada [97,103-104],
y otros incluso con la cuarta [105], es la segunda derivada la que proporciona
mejores resultados. Varios autores [44,89,98] han demostrado que los mejores
resultados en la determinación de cantidad sustancias colorantes en varios
soportes se obtienen cuando se utiliza la segunda derivada de la Kubelka-
Munk. Scheinost et al. [98] obtienen buenos resultados para la determinación
del contenido relativo de goetita y hematita en suelos, pero los resultados
fueron pobres en el caso de la magnetita. Da Costa et al. [106] y Van San et al.
[107] determinaron la cantidad de Al sustituido en diversos materiales.
Fernández-Rodríguez y Fernández-Fernández [44] han demostrado la
presencia de goetita en varios pigmentos mediante el uso de técnicas
derivativas en combinación con la función Kubelka-Munk, en casos en los que
la detección mediante la técnica de difracción de rayos X había demostrado ser
ineficaz. En consecuencia, el límite de detección es al menos un orden de
magnitud menor que si se utiliza la difracción de rayos X [77,98].
Por otra parte, las técnicas derivativas son bastante prometedoras
cuando se trabaja con datos procedentes de teledetección. Las derivadas de
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segundo o mayor orden son relativamente insensibles a las variaciones en la
intensidad lumínica, ya estén causadas por cambios en el ángulo solar, por
nubes o por la topografía del terreno [108].
7. Campos de aplicación
Aunque usualmente se percibe el color de un objeto como una
propiedad o característica más de éste, en realidad el color en sí mismo
conlleva mucha más información sobre el objeto que puede ser de gran interés
si se poseen las técnicas y conocimientos necesarios para interpretarlo. Por
tanto, el estudio del color es de gran utilidad en muchos campos. Como
ejemplo, hasta finales del siglo XVIII se caracterizaban las rocas, estratos y
formaciones geológicas en función del color que presentaban [109].
Un gran número de métodos descritos en la literatura científica han
demostrado que el uso apropiado de la espectroscopía de reflectancia difusa
produce resultados fiables, lo que indica el enorme potencial de esta técnica
para el análisis cuantitativo [110].
La reflectancia difusa se ha utilizado junto con las coordenadas
CIEL*a*b* para el análisis de la estructura, color, estabilidad o propiedades
tintóreas de pigmentos cerámicos ya existentes o, más interesante aún, de
nuevos pigmentos desarrollados [35,111-117]. La eficiencia de la teoría de
Kubelka-Munk se ha puesto de maniesto en la cerámica vidriada para predecir
el color de mezclas por Schabbach et al. [86-87]. Esta teoría también es
utilizada con éxito para sintetizar pigmentos inorgánicos de color rojo con fines
cerámicos [118] o para encontrar un algoritmo que permita reproducir el color
de baldosas cerámicas [85]. Atkinson et al. [88] utilizaron la espectroscopía,
entre otras técnicas, para estudiar el efecto de la adición de circonio sobre la
estructura y la morfología de cerámicas vidriadas. Mirti et al. [119] ya habían
caracterizado espectros de reflectancia difusa de diversos colores en restos
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arqueológicos de vidrios coloreados procedentes de la época romana.
Previamente, clasificaron los fragmentos de vidrio en grupos de colores de
forma objetiva mediante las coordenadas cromáticas (sistemas Munsell y
CIEL*a*b*).
Berns y Mohammadi [120-121] verificaron la validez de la teoría de
Kubelka-Munk tomando como ejemplo dos pinturas acrílicas. Tłaczała y
Bartecki [122] estudiaron la relación entre las concentraciones de dos
pigmentos (amarillo de cromo y azul de hierro) y su mezcla con los parámetros
de color obtenidos a partir de la reflectancia difusa. En este trabajo ya se
puede apreciar que las bandas de reflectancia difusa de una mezcla presentan
solo ligeras desviaciones respecto a las de los pigmentos de partida.
Orel et al. [123] aplicaron la teoría de Kubelka-Munk a la determinación
de las propiedades ópticas de pinturas mediante la preparación de muestras
con capas de pintura de diferente grosor, buscando los revestimientos más
adecuados para aprovechar energéticamente la radiación solar. Una de las
novedades presentadas en este trabajo fue la aplicación de la teoría de
Kubelka-Munk a pinturas negras.
La reflectancia difusa resulta también de gran utilidad en el ámbito de
los tintes de materiales textiles, ya sea para su determinación [6,84], análisis y
caracterización [124], inclusive en casos en los que se presentan
solapamientos de los espectros de los distintos componentes [97], o incluso
para la detección y cuantificación de tintes muy diluidos, como en el trabajo de
Sahin et al. [125], donde se estudian las aguas residuales de la fabricación
textil. No hay que olvidar que estos tintes suelen ser, en su mayoría, tóxicos
para el medio ambiente, de ahí la importancia de su identificación y
cuantificación. En esta línea están también, por ejemplo, los trabajos de da
Silva et al. [126], que plantean un método simple y no contaminante para
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detectar plaguicidas (glifosatos) en el agua. En el caso de diferentes tintes
negros probados sobre diferentes materiales textiles, se puede predecir,
mediante la observación de las gráficas de la reflectancia difusa y de Kubelka-
Munk, qué muestras van a presentar color negro puro o cuáles van a adquirir
colores negros con matices de marrón, azul o púrpura oscuros [127].
Mahmood et al. [128], por su parte, evaluaron la calidad de predicciones
teóricas de los espectros de absorción de tres tintes. Los buenos resultados
conseguidos permiten la obtención de estos espectros con un coste
computacional relativamente pequeño.
La catálisis es otro campo en el que se ha aplicado con éxito la
reflectancia difusa [81], y abarca aspectos que van desde encontrar diferentes
componentes por medio del análisis de sus bandas características en el
espectro a la cuantificación de los estados de oxidación bajo ciertas
condiciones, siempre destacando la importancia de la reflectancia difusa para
obtener resultados precisos de la desactivación de la catálisis y la posibilidad
de la utilización in situ de la técnica [92,129-132]. Un punto fuerte del uso de la
reflectancia difusa aplicada a las investigaciones en catálisis es que el espectro
de un sólido se puede registrar en presencia de fases líquidas o gaseosas en un
amplio rango de temperaturas y con un tiempo de resolución menor de un
segundo [81].
Zagórski y Rafalski [133], al estudiar la interacción de la radiólisis y los
tintes, resumen de manera clara e inteligible las bases de la reflectancia difusa
y presentan un método de trabajo que se ha seguido en este estudio: la
utilización de la medida de las alturas de los picos de los espectros de
reflectancia difusa en lugar de las bandas completas.
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Kumar y Singh [134] observaron que al irradiar muestras de polímeros
con distintos iones de litio y carbono la absorción se desplaza hacia la parte
visible del espectro.
Nagao y Nakashima estudiaron los factores que influyen en las
variaciones de color según las diferentes alturas de los sedimentos mediante
las coordenadas cromáticas en el sistema CIEL*a*b* [135] y también
determinaron el color de sedimentos marinos mediante las coordenadas
cromáticas en el sistema CIEL*a*b*, calculadas a partir de la reflectancia difusa
[136]. Este método es sensible y preciso y puede detectar diferencias de color
no perceptibles por el ojo humano. La derivada primera de la reflectancia
difusa es lo que utilizaron Ortiz et al. [137] para estudiar la procedencia de
sedimentos extraídos en el Ártico. Nwaodua et al. [138] continuaron la
investigación anterior con muestras extraídas en las plataformas continentales
del mar de Bering y del oeste ártico. Cortina y Herguera [139] realizaron una
aproximación al cálculo del carbono orgánico contenido en los núcleos de
sedimentos marinos.
Otro uso llamativo de la reflectancia difusa sobre el que se encuentra
bastante bibliografía es el de los materiales para procesos dentales. Wee et al.
[93] utilizaron la reflectancia difusa en combinación con la teoría de Kubelka-
Munk para comprobar la validez y precisión de la mezcla de feldespatos
opacos para obtener un tono específico de cerámica dental. En resinas
compuestas, Chirdon et al. [140] demostraron que la orientación de las fibras
del relleno y el espesor del soporte afectan a los coeficientes de la teoría de
Kubelka-Munk. También es esta teoría la que permitió a Pecho et al., que ya
habían utilizado la reflectancia difusa para el estudio de materiales cerámicos
basados en circonio para la reconstrucción de dentaduras [141], el análisis del
comportamiento del óxido de circonio en procesos de reconstrucción dental
[142]. La reflectancia difusa es aplicada también al estudio de resinas
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compuestas usadas en materiales dentales, con el objetivo de predecir con
precisión su color y sus propiedades ópticas [94,143-144], así como para
calcular las coordenadas cromáticas en el sistema L*a*b* de nuevos
materiales cerámicos [145]. Diversos autores han destacado la importancia del
espectrofotómetro como herramienta prácticamente imprescindible para
obtener el color deseado en piezas dentales de reemplazo [146] y de ahí la
necesidad de la correcta elección del aparato de medida [147].
Gotardo et al. [148] también utilizaron la reflectancia difusa para la
localización de furosemida en productos farmacéuticos, siendo la primera vez
que el compuesto ha podido ser encontrado en pastillas. Más tarde, Marques
et al. [149] adaptaron una técnica desarrollada para la búsqueda de otras
sustancias [110] a la cuantificación rápida de furosemida en orina para
detectar dopajes en el deporte mediante una sencilla prueba. Fritz et al. [150]
presentaron un procedimiento basado en la reflectancia difusa para controlar
y monitorizar el contenido de yodo y plata en el agua a bordo de naves
espaciales. Tanto el yodo como la plata se necesitan para prevenir el
crecimiento de bacterias dañinas y obtener así agua potable para el consumo
humano. El método para comprobar que los niveles de yodo y plata se
mantienen dentro del rango adecuado tiene que ser simple, rápido y aplicable
en condiciones de microgravedad. El procedimiento se mejoró [151] y se
adaptó, utilizando además la función de Kubelka-Munk, para la cuantificación
de distintas sustancias en muestras acuosas [152-156].
Tanto la primera como la segunda derivada de los espectros de
reflectancia difusa sirven para determinación simultánea de sustancias en
productos farmacéuticos [157-158]. Fraga et al. [157] encontraron que la
altura de los picos de la derivada segunda está en relación con la
concentración del compuesto correspondiente. Benamor y Aguerssif [158]
comprobaron la utilidad de un método básado en la primera y segunda
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derivada del espectro de reflectancia difusa para la determinación simultánea
de calcio y magnesio en diferentes compuestos (multivitaminas comerciales,
suero humano y agua potable), encontrando un alto grado de ajuste entre los
resultados esperados y los obtenidos, sin posibles interferencias causadas por
los excipientes. Estos autores recalcan el ahorro de tiempo y esfuerzo y la
menor complejidad en términos de equipo necesario para llevar a cabo la
estimación. Kabay et al. [159] se sirvieron de la reflectancia difusa, entre otras
técnicas, para caracterizar nuevos compuestos que permitirán la eliminación
de ciertas sustancias de las soluciones acuosas. Wang et al. [160] demostraron
la interacción entre compuestos por medio del aumento (proporcional a la
adición del nuevo compuesto) de la intensidad del pico característico en la
reflectancia difusa. Ferree y Shannon [161] encontraron adecuado el uso de la
derivada segunda para el análisis de nitratos y nitrógeno en aguas residuales,
puesto que demostraron que la altura del pico de la derivada segunda del
espectro de una sustancia está relacionada con su concentración.
Las técnicas basadas en la reflectancia difusa también han demostrado
ser de utilidad en el ámbito de los alimentos. Moghimi et al. [103]
desarrollaron modelos para estudiar la predicción de las características
internas que dan calidad al kiwi, mientras que Fan et al. [162] analizaron
mediante la derivada segunda de los espectros dos características importantes
de la madurez de la manzana Fuji roja como son la firmeza y el contenido de
sólido soluble de las piezas de fruta. Karoui et al. [163] combinaron técnicas
que utilizan el espectro visible e infrarrojo cercano (Vis-NIR) y el infrarrojo
medio (MIR) para caracterizar con éxito quesos frescos. Es más, estas técnicas
son rápidas y no destructivas. Iguales características presenta el método
propuesto por Folkestad et al. [164] para medir la concentración de grasa en
salmones tanto vivos como limpios o en filetes. Ottestad et al. también
resaltaron la importancia de técnicas no destructivas al investigar si las
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variaciones en las propiedades ópticas en la carne del salmón durante su
almacenaje y transporte afectaba a la cuantificación de la astaxantina
mediante técnicas basadas en el espectro visible [165]. Marques et al. [110]
utilizaron la reflectancia difusa en combinación con pruebas rápidas para la
determinación de nitritos en carnes o en el agua. De esta forma, mediante la
coloración de filtros de papel, se obtiene un procedimiento simple, portátil y
no contaminante. La reflectancia difusa también es utilizada para encontrar
ftalatos ilegales en bebidas [166]. Lana et al. [167] estudiaron la variación de la
translucidez de tomates cortados en origen durante su almacenaje por medio
de la función de Kubelka-Munk. De hecho, esta función proporciona resultados
bastante precisos cuando se trabaja con materiales translúcidos [168]. En el
trabajo de Segunpta et al. [169] se realizó una investigación detallada de los
patrones de reflectancia difusa de dos pigmentos naturales, la clorofila y la
betalaína, obtenidas de las hojas de espinaca y de la remolacha,
respectivamente, y de su mezcla, en función de la temperatura y el pH. Es más,
como se puede apreciar claramente en el resumen gráfico del citado trabajo,
en la reflectancia difusa de la mezcla se pueden distinguir los picos
característicos que se manifiestan en cada uno de los patrones de los dos
pigmentos por separado. Este resultado, muy importante, es puesto también
de manifiesto en esta memoria de Tesis Doctoral y concuerda con la
aseveración de la aditividad de los espectros.
La observación de las variaciones de intensidad de los espectros de
reflectancia difusa de la antraquinona (tinte) dispersa en películas de
nitrocelulosa permitió a Moniruzzaman y Bellerby [170] monitorizar la
degradación de ésta en función del tiempo transcurrido. La determinación del
mercurio en medios acuosos ha sido posible gracias a métodos cuyo potencial
se basa en su alta sensibilidad, simplicidad, rapidez, bajo consumo de reactivo
y posibilidad de análisis in situ. Estos métodos han sido comprobados en aguas
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contaminadas procedentes del grifo y de río y en muestras comerciales [171-
172].
Pero no obstante todas las múltiples y variadas aplicaciones con las que
se ha ejemplificado la utilidad tanto de la reflectancia difusa como de la teoría
de Kubelka-Munk, con o sin derivación de espectros, las más interesantes, de
acuerdo con el marco académico en el que se desarrolla esta Tesis, son las
relacionadas con el ámbito de la construcción o de la minería. Debido a que los
pigmentos basados en goetita y hematita son algunos de los pigmentos con los
que se ha llevado a cabo este estudio, los trabajos de los investigadores Barrón
y Torrent [39,69,76-77,89,173] han sido inspiradores al comienzo del
desarrollo de los estudios que han dado lugar a esta memoria de Tesis
Doctoral.
Se ha comentado anteriormente la aplicación de la reflectancia difusa a
las cerámicas vidriadas. Esta técnica también se ha empleado sobre otros
materiales de construcción. Alejandre et al. [174] ya aplicaban la reflectancia
difusa al caso de morteros coloreados. García et al. [73] extendieron la utilidad
de la reflectancia difusa al cálculo de las coordenadas cromáticas en diferentes
materiales de construcción, con una clara vocación restauradora. También con
la restauración como objetivo final Govaerts et al. [175] realizaron un estudio
del color en morteros enlucidos. Wang et al. [176] destacan la potencia de la
reflectancia difusa como herramienta rápida y no destructiva para el estudio y
protección de restos arqueológicos. Utilizando los picos de los espectros de
reflectancia difusa, así como los de la primera derivada, identificaron los
pigmentos utilizados para colorear restos arqueológicos de distinto material
(cerámica, piedra,…) y estudiaron los cambios producidos en los pigmentos,
permitiendo así la elección del método de restauración más adecuado. El uso
de la reflectacia difusa hizo posible una clasificación fiable y la caracterización
cromática de pinturas murales romanas [177-178]. Procedimientos basados en
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el espectro visible han permitido la identificación de forma no invasiva e in situ
de los pigmentos utilizados en pinturas de la época romana [179]. Bacci et al.
[180] investigaron un procedimiento basado en la reflectancia difusa que
permitiera una identificación no destructiva de pigmentos, así como establecer
un método para realizar un seguimiento y control de los eventuales cambios
cromáticos debidos al paso del tiempo y obtener información útil para los
campos de la restauración e historia del arte. Esta técnica la desarrollaron y
probaron a partir de muestras restauradas y sin restaurar de frescos y de
muestras preparadas en laboratorio. En la caracterización físico-química de
pinturas y morteros romanos, que supuso el comienzo de la colaboración de
los investigadores Fernández y Fernández [181] y continuada en trabajos
posteriores [44,182], reside el germen que ha dado lugar a posteriores
investigaciones que aparecen recogidas en la presente memoria. En [44], el
uso de la segunda derivada de la función de Kubelka-Munk posibilitó no sólo la
caracterización de los distintos colores en función de los espectros, sino
también la detección de compuestos (como la goetita) que no fueron
encontrados mediante otras técnicas. Mediante la observación de los picos
característicos de cada color en el espectro de la segunda derivada, y
utilizando una expresión matemática que liga la altura relativa del pico con la
concentración de pigmento, se puede explicar la capacidad colorante de cada
pigmento de forma analítica.
Da Costa et al. [106] se basaron en la derivada segunda de la reflectancia
difusa para cuantificar la presencia de diversos minerales en minerales de
hierro, concluyendo que la espectroscopía es una herramienta rápida, barata,
precisa y no contaminante. En la introducción, realizaron una revisión de
diferentes métodos para la cuantificación de distintos minerales en minerales
de hierro. La cuantificación mediante microscopía óptica resulta lenta, sus
resultados pueden variar dependiente de varios factores (proceso de
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preparación de las muestras,…) y para determinados minerales no hay
procedimiento alternativo para cotejar los resultados. La espectroscopía de
Mössbauer necesita entre 5 y 12 horas para registrar cada espectro, lo que la
hace inadecuada para análisis repetitivos. La difracción de rayos X es
ampliamente utilizada para la identificación de sustancias, pero es rara su
utilización para la cuantificación, además del hecho de que existen minerales
con idénticos parámetros estructurales. A esto hay que añadir que el límite de
detección de la difracción de rayos X es más de un orden de magnitud mayor
que si se utiliza la derivada segunda de la reflectancia difusa [77].
La segunda derivada de la reflectancia difusa ha demostrado ser útil
para identificar varios de los minerales de óxido de hierro más importantes,
como la goetita y la hematita [183-184]. Malengreau et al. utilizaron la
segunda derivada de la función de Kubelka-Munk para estudiar la disolución
de óxidos de hierro en suelos [185], así como para detectar óxidos de hierro en
caolines, incluso en caolines blanqueados [186]. Demostraron que la difracción
de rayos X solo detecta caolinita en las muestras, a pesar de contener
diferentes impurezas de hierro [186]. En sus primeros trabajos, Barrón y
Torrent [39] reivindicaron ser los primeros en extender la aplicación de la
teoría de Kubelka-Munk al estudio de los componentes de diferentes tipos de
suelos. En particular, se centraron en los óxidos de hierro y su influencia en el
color de la tierra. Estos autores encontraron que los espectros de goetita y
hematita de sedimentos tienen la misma forma que los de goetita y hematita
sintéticas, respectivamente [173]. Por tanto, si el tipo y color de los óxidos de
hierro fuera conocido, se podría cuantificar su contenido en una muestra.
Estos resultados permiten la caracterización y clasificación de diferentes tipos
de suelos [89]. Sellitto et al. [70] establecieron una comparación entre dos
técnicas espectroscópicas para la caracterización de óxidos de hierro
contenidos en suelos: reflectancia difusa y reflectancia bidireccional,
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concluyendo que se obtienen mejores resultados para el caso de la
reflectancia difusa (segunda derivada de la función de Kubelka-Munk). Esta
última técnica ya fue profusamente estudiada por Scheinost et al. [98], donde
se exploraban sus posibilidades y limitaciones. Los procedimientos descritos
proporcionaron métodos de análisis de suelos rápidos y económicos, al alcance
de investigadores y agricultores, que pueden ser utilizados exitosamente en el
control del suelo como una herramienta de apoyo para la agricultura de
precisión y para la evaluación y manejo de la calidad del suelo y de las tierras
de cultivo [90-91,187-193]. Zhou et al. [194] combinaron la primera derivada
de la reflectancia difusa con tratamientos térmicos para identificar goetita en
tierras y sedimentos incluso a bajas concentraciones. La identificación y
predicción tanto de color como de la cantidad de goetita y/o hematita
presentes en un determinado medio son objeto de numerosos estudios,
además de los anteriormente citados [76,195-197].
En la información adicional de su artículo sobre el uso del pigmento ocre
rojo por los primeros neandertales, Roebroeks et al. [198] estudiaron la
composición química de las muestras. Estos autores indicaron la imposibilidad
de la cuantificación de los diferentes componentes de las muestras estudiadas
por medio de la difracción de rayos X, ya que según ellos se obtenía una
subestimación del contenido de hematita. En este caso, sería interesante la
determinación precisa del contenido de hematita por el método propuesto en
el presente estudio.
La construcción es un sector económico intrínsecamente relacionado
con el crecimiento económico en España, empleando a un gran número de
trabajadores, tanto de forma directa como mediante empresas relacionadas
con el mundo de la edificación. Por tanto, encontrar materiales de calidad a
precios más bajos resulta de capital relevancia, siendo el reciclado de
materiales una opción que cada vez atrae más interés. Es por ello que
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actualmente se están llevando a cabo numerosos estudios sobre el tema [199-
200].
Las materias primas más buscadas y deseadas por las empresas de
fabricación de productos cerámicos son aquellas que dan lugar a cerámica
blancas, ya que son las más versátiles por la posibilidad de teñirlas de cualquier
color y tonalidad. Sin embargo, en estos momentos, gran parte de estas
materias primas deben ser importadas del extranjero, lo que encarece el
producto final [201-205].
Gonçalves et al. [206] han empleado la reflectancia difusa para analizar
el color final de cerámicas,el cual dependerá de si el hierro está o no presente,
ya sea en forma de óxidos y oxihidróxidos o de silicatos, en la materia prima
utilizada para su fabricación.
El desarrollo de una técnica que, aplicada directamente sobre arcillas,
morteros, hormigones o materiales residuales susceptibles de ser reutilizados,
permitiera conocer el color final del material puesto en obra y fraguado o de la
cerámica resultante después de la calcinación, supondría un importante
avance en términos económicos. El reciclado de materiales residuales
permitirá un ahorro en gastos de eliminación o almacenamiento, la
minimización del impacto medioambiental y además disponer de una materia
prima a coste prácticamente cero, con el correspondiente beneficio
económico.
Como se ha visto, el uso conjunto de la reflectancia difusa, la teoría de
Kubelka-Munk y las técnicas derivativas, es una herramienta con un gran
potencial de análisis y que puede emplearse en una vasta gama de ámbitos y
de actividades humanas.
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Para terminar este compendio de aplicaciones, se ilustra un ejemplo
curioso: el análisis de la autenticidad de sellos filatélicos mediante la
espectroscopía de reflectancia difusa [207]. En este tipo de investigaciones
resulta fundamental que la técnica de examen sea, por motivos obvios, no
destructiva.
Campíns Falcó y Querol Piñón estudiaron siete sellos del mismo modelo
(correo carlista: 50 céntimos, año 1975, Carlos VIII) (Fig. 15):
Fig. 15. Fotografías de los ejemplares estudiados.
Fig. 16. Espectros de los ejemplares estudiados.
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Fig. 17. Detalle de los espectros de los ejemplares estudiados.
Los autores observaron una gran diferencia entre los espectros de los
ejemplares auténticos y el del ejemplar falso (el número 2) (Figs. 16 y 17), no
identificable a simple vista (Fig. 15).
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1. Materiales
A continuación, se describen todos los materiales utilizados para realizar
los estudios recogidos en la presente memoria de Tesis Doctoral.
1.1. Pigmentos
Se han utilizado tres pigmentos minerales diferentes: Bayferrox 920 C
[1] (ocre), Bayferrox 130 C [2] (rojo) y COLORTHERM® Green GN [3] (verde),
todos ellos de la empresa LANXESS Energizing Chemistry y suministrados por
CEMKOSA (Córdoba, España), perteneciente al Grupo Puma (Fig. 1).
Fig. 1. Fotografía de los pigmentos empleados.
1.2. Morteros
Se han utilizado dos morteros, el primero de ellos de tipo monocapa
comercializado como MORCENDUR [4], y el segundo un mortero seco capa
fina comercializado como MORCEMSEC CAPA FINA [5], (en adelante MR y MS,
respectivamente), ambos del Grupo Puma.
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1.3. Blanco patrón de referencia
El blanco patrón de referencia, BaSO4 (DIN 5033) [6], fue suministrado
por la compañía Merck.
1.4. Muestras con pigmentos
Se han preparado muestras de dos gramos conteniendo distintas
concentraciones de los pigmentos en diferentes bases. La mezcla, homogénea
y uniforme, se ha llevado a cabo en un mortero de ágata. El total de muestras
preparadas se detalla a continuación (Tablas 1 a 7).
Tabla 1. Patronesa.
Nombre MR CaCO3b BaSO4 Ocre Rojo Verde
100 O --- --- --- 100 --- ---
100 R --- --- --- --- 100 ---
100 G --- --- --- --- --- 100
MR-0.5 O 99.5 --- --- 0.5 --- ---
MR-1 O 99 --- --- 1 --- ---
MR-2.5 O 97.5 --- --- 2.5 --- ---
MR-5 O 95 --- --- 5 --- ---
MR-10 O 90 --- --- 10 --- ---
MR-20 O 80 --- --- 20 --- ---
MR-40 O 60 --- --- 40 --- ---
MR-60 O 40 --- --- 60 --- ---
MR-80 O 20 --- --- 80 --- ---
MR-90 O 10 --- --- 90 --- ---
MR-0.5 R 99.5 --- --- --- 0.5 ---
MR-1 R 99 --- --- --- 1 ---
MR-2.5 R 97.5 --- --- --- 2.5 ---
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Tabla 1. Patronesa.
Nombre MR CaCO3b BaSO4 Ocre Rojo Verde
MR-5 R 95 --- --- --- 5 ---
MR-10 R 90 --- --- --- 10 ---
MR-20 R 80 --- --- --- 20 ---
MR-40 R 60 --- --- --- 40 ---
MR-60 R 40 --- --- --- 60 ---
MR-80 R 20 --- --- --- 80 ---
MR-90 R 10 --- --- --- 90 ---
MR-0.5 G 99.5 --- --- --- --- 0.5
MR-1 G 99 --- --- --- --- 1
MR-2.5 G 97.5 --- --- --- --- 2.5
MR-5 G 95 --- --- --- --- 5
MR-10 G 90 --- --- --- --- 10
MR-20 G 80 --- --- --- --- 20
MR-40 G 60 --- --- --- --- 40
MR-60 G 40 --- --- --- --- 60
MR-80 G 20 --- --- --- --- 80
MR-90 G 10 --- --- --- --- 90
CC-0.5 O --- 99.5 --- 0.5 --- ---
CC-1 O --- 99 --- 1 --- ---
CC-2.5 O --- 97.5 --- 2.5 --- ---
CC-5 O --- 95 --- 5 --- ---
CC-10 O --- 90 --- 10 --- ---
CC-20 O --- 80 --- 20 --- ---
CC-40 O --- 60 --- 40 --- ---
CC-60 O --- 40 --- 60 --- ---
CC-80 O --- 20 --- 80 --- ---
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Tabla 1. Patronesa.
Nombre MR CaCO3b BaSO4 Ocre Rojo Verde
CC-90 O --- 10 --- 90 --- ---
CC-0.5 R --- 99.5 --- --- 0.5 ---
CC-1 R --- 99 --- --- 1 ---
CC-2.5 R --- 97.5 --- --- 2.5 ---
CC-5 R --- 95 --- --- 5 ---
CC-10 R --- 90 --- --- 10 ---
CC-20 R --- 80 --- --- 20 ---
CC-40 R --- 60 --- --- 40 ---
CC-60 R --- 40 --- --- 60 ---
CC-80 R --- 20 --- --- 80 ---
CC-90 R --- 10 --- --- 90 ---
W-0.5 O --- --- 99.5 0.5 --- ---
W-1 O --- --- 99 1 --- ---
W-2.5 O --- --- 97.5 2.5 --- ---
W-5 O --- --- 95 5 --- ---
W-0.5 R --- --- 99.5 --- 0.5 ---
W-1 R --- --- 99 --- 1 ---
W-2.5 R --- --- 97.5 --- 2.5 ---
W-5 R --- --- 95 --- 5 ---
W-0.5 G --- --- 99.5 --- --- 0.5
W-1 G --- --- 99 --- --- 1
W-2.5 G --- --- 97.5 --- --- 2.5
W-5 G --- --- 95 --- --- 5
aLa concentración está expresada en porcentaje de masa.
b CaCO3 suministrado por la compañía Merck (Número de referencia 1020660250).
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Tabla 2.Muestras adicionales para el estudio del nivel de saturacióna.
Nombre MR MS Ocre Rojo Verde
MR-50 O 50 --- 50 --- ---
MR-70 O 30 --- 70 --- ---
MR-50 R 50 --- --- 50 ---
MR-30 G 70 --- --- --- 30
MR-50 G 50 --- --- --- 50
MS-0.5 O --- 99.5 0.5 --- ---
MS-1 O --- 99 1 --- ---
MS-2.5 O --- 97.5 2.5 --- ---
MS-5 O --- 95 5 --- ---
MS-10 O --- 90 10 --- ---
MS-20 O --- 80 20 --- ---
MS-40 O --- 60 40 --- ---
MS-50 O --- 50 50 --- ---
MS-60 O --- 40 60 --- ---
MS-70 O --- 30 70 --- ---
MS-80 O --- 20 80 --- ---
MS-90 O --- 10 90 --- ---
MS-0.5 R --- 99.5 --- 0.5 ---
MS-1 R --- 99 --- 1 ---
MS-2.5 R --- 97.5 --- 2.5 ---
MS-5 R --- 95 --- 5 ---
MS-10 R --- 90 --- 10 ---
MS-20 R --- 80 --- 20 ---
MS-40 R --- 60 --- 40 ---
MS-50 R --- 50 --- 50 ---
MS-60 R --- 40 --- 60 ---
MS-80 R --- 20 --- 80 ---
MS-90 R --- 10 --- 90 ---
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Tabla 2.Muestras adicionales para el estudio del nivel de saturacióna.
Nombre MR MS Ocre Rojo Verde
MS-0.5 G --- 99.5 --- --- 0.5
MS-1 G --- 99 --- --- 1
MS-2.5 G --- 97.5 --- --- 2.5
MS-5 G --- 95 --- --- 5
MS-10 G --- 90 --- --- 10
MS-20 G --- 80 --- --- 20
MS-30 G --- 70 --- --- 30
MS-40 G --- 60 --- --- 40
MS-50 G --- 50 --- --- 50
MS-60 G --- 40 --- --- 60
MS-80 G --- 20 --- --- 80
MS-90 G --- 10 --- --- 90
aLa concentración está expresada en porcentaje de masa.
Tabla 3.Mezclas simples analizadasa.
Nombre MR MS Ocre Rojo Verde
MR-5 R 95 --- --- 5 ---
MR-10 R 90 --- --- 90 ---
MR-0.5 O 99.5 --- 0.5 --- ---
MR-5 O 95 --- 5 --- ---
MR-0.5 G 99.5 --- --- --- 0.5
MS-5 R --- 95 --- 5 ---
MS-10 R --- 90 --- 90 ---
MS-0.5 O --- 99.5 0.5 --- ---
MS-5 O --- 95 5 --- ---
MS-0.5 G --- 99.5 --- --- 0.5
aLa concentración está expresada en porcentaje de masa.
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Tabla 4.Mezclas dobles analizadasa.
Nombre MR MS BaSO4 Ocre Rojo Verde
MR-1 R 2.5 G 96.5 --- --- --- 1 2.5
MR-5 O 1 R 94 --- --- 5 1 ---
MR-2.5 O 2.5 G 95 --- --- 2.5 --- 2.5
MS-1 R 2.5 G --- 96.5 --- --- 1 2.5
MS-5 O 1 R --- 94 --- 5 1 ---
MS-2.5 O 2.5 G --- 95 --- 2.5 --- 2.5
W-0.5 O 0.5 R --- --- 99 0.5 0.5 ---
MR-0.5 O 0.5 R 99 --- --- 0.5 0.5 ---
MS-0.5 O 0.5 R --- 99 --- 0.5 0.5 ---
W-0.5 O 0.5 G --- --- 99 0.5 --- 0.5
MR-0.5 O 0.5 G 99 --- --- 0.5 --- 0.5
MS-0.5 O 0.5 G --- 99 --- 0.5 --- 0.5
W-0.5 R 0.5 G --- --- 99 --- 0.5 0.5
MR-0.5 R 0.5 G 99 --- --- --- 0.5 0.5
MS-0.5 R 0.5 G --- 99 --- --- 0.5 0.5
W-5 R 1 G --- --- 94 --- 5 1
MR-5 R 1 G 94 --- --- --- 5 1
MS-5 R 1 G --- 94 --- --- 5 1
W-1 O 5 R --- --- 94 1 5 ---
MR-1 O 5 R 94 --- --- 1 5 ---
MS-1 O 5 R --- 94 --- 1 5 ---
W-2.5 O 2.5 G --- --- 95 2.5 --- 2.5
aLa concentración está expresada en porcentaje de masa.
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Tabla 5.Mezclas triples analizadasa.
Nombre MR MS BaSO4 Ocre Rojo Verde
W-2.5O 2.5R 2.5G --- --- 92.5 2.5 2.5 2.5
MR-2.5O 2.5R 2.5G 92.5 --- --- 2.5 2.5 2.5
MS-2.5O 2.5R 2.5G --- 92.5 --- 2.5 2.5 2.5
W-0.5O 0.5R 0.5G --- --- 98.5 0.5 0.5 0.5
MR-0.5O 0.5R 0.5G 98.5 --- --- 0.5 0.5 0.5
MS-0.5O 0.5R 0.5G --- 98.5 --- 0.5 0.5 0.5
aLa concentración está expresada en porcentaje de masa.
Se han preparado, además, varias bases coloreadas (Tabla 6) y mezclas
sobre dichas bases coloreadas (Tabla 7).
Tabla 6. Bases coloreadasa.
Nombre BaSO4 MR MS Ocre Rojo Verde
W-2.5G 97.5 --- --- --- --- 2.5
MR-2.5G --- 97.5 --- --- --- 2.5
MS-2.5G --- --- 97.5 --- --- 2.5
W-2.5R 97.5 --- --- --- 2.5 ---
MR-2.5R --- 97.5 --- --- 2.5 ---
MS-2.5R --- --- 97.5 --- 2.5 ---
W-2.5O 97.5 --- --- 2.5 --- ---
MR-2.5O --- 97.5 --- 2.5 --- ---
MS-2.5O --- --- 97.5 2.5 --- ---
MR-0.5G --- 99.5 --- --- --- 0.5
MS-0.5G --- --- 99.5 --- --- 0.5
MR-0.5R --- 99.5 --- --- --- ---
MS-0.5R --- --- 99.5 --- --- ---
MR-0.5O --- 99.5 --- 0.5 --- ---
MS-0.5O --- --- 99.5 0.5 --- ---
aLa concentración está expresada en porcentaje de masa.
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Tabla 7.Mezclas dobles analizadas en bases coloreadasa.
Nombre Base coloreada Ocre Rojo Verde
1c W-2.5G 95 2.5 2.5 ---
2c MR-2.5G 95 2.5 2.5 ---
3c MS-2.5G 95 2.5 2.5 ---
4c W-2.5R 95 2.5 --- 2.5
5c MR-2.5R 95 2.5 --- 2.5
6c MS-2.5R 95 2.5 --- 2.5
7c W-2.5O 95 --- 2.5 2.5
8c MR-2.5O 95 --- 2.5 2.5
9c MS-2.5O 95 --- 2.5 2.5
10c MR-0.5G 99 0.5 0.5 ---
11c MS-0.5G 99 0.5 0.5 ---
12c MR-0.5R 99 0.5 --- 0.5
13c MS-0.5R 99 0.5 --- 0.5
14c MR-0.5O 99 --- 0.5 0.5
15c MS-0.5O 99 --- 0.5 0.5
aLa concentración está expresada en porcentaje de masa.
1.5. Arcillas y lutitas
Se han utilizado para su estudio cuatro muestras procedentes del área de
Puertollano (Ciudad Real, España). Pertenecen a la era paleozoica,
específicamente a la cuenca carbonífera de Puertollano. La potencia de la veta
del carbón oscila entre 0 m y 15 m, con un promedio de alrededor de 6 m [7-9].
La arcilla caolinítica de las bandas tobáceas, así como la illita que compone
las lutitas, despiertan interés por su uso en la industria cerámica. La razón de
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este interés es debido a su coloración clara, lo que sugiere la ausencia de
materiales orgánicos en su composición. Estos colores claros llegan a ser blancos
en los niveles tobáceos, algo que podría ser indicativo de la ausencia de óxidos
de hierro. También se han seleccionado lutitas de colores rojizos. Su color
sugiere la existencia de óxidos de hierro en su composición, estando por tanto
su potencial uso más orientado a la industria del ladrillo.
Las muestras de las materias primas se nombraron de la siguiente
manera: W1, W2, R1 y R2, donde W1 y W2 dan lugar a cerámicas blancas o
casi blancas, y R1 y R2 a cerámicas rojizas.
Las muestras recogidas se secaron y molieron. Se obtuvieron así muestras
en polvo finamente dividido (Fig. 2). Cadamateria prima se calcinó posteriormente
a 1100 C; las muestrasW1 yW2 se calcinaron adicionalmente a 1350 C (Fig. 2).
Fig. 2. Fotografía de las muestras estudiadas.
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2. Métodos
En esta sección se describen todas las técnicas utilizadas para la
caracterización de los pigmentos presentes en distintas mezclas con diferentes
bases y de los componentes responsables del color en las muestras de arcillas.
Asimismo, se describe con detalle el método desarrollado y propuesto en los
estudios de esta Tesis Doctoral para poder determinar la concentración los
componentes objeto de estudio en todas las muestras, ya sean mezclas de
pigmentos o lotes de arcillas.
2.1. Espectroscopía de reflectancia difusa
La reflectancia difusa de la luz se debe a la estructura y/o textura
superficial no homogéneas de un material. Los espectros de reflectancia han
sido medidos mediante una esfera integradora acoplada a un
espectrofotómetro UV-vis.
La esfera integradora es una cámara donde se sitúa la muestra, y está
diseñada para que sólo se mida la luz difusa. Cubre un gran ángulo sólido, lo
que es realmente ventajoso, dado el hecho de que la reflectancia difusa se
distribuye uniformemente en todas las direcciones. Esta esfera se recubre con
materiales altamente reflectantes. Los materiales adecuados para el
revestimiento de la esfera integradora son los mismos que se toman como
patrón para la medida de la reflectacia.
No hay materiales que reflejen difusamente el 100% de luz en todo el
rango de luz visible, pero algunos se acercan bastante. Estos materiales son
conocidos como “blanco patrón” [10]. Existen varios compuestos usualmente
utilizados como blanco patrón o blanco de referencia, dependiendo de la
región del espectro donde se esté trabajando. Los más comunes son:
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 KBr: IR.
 BaSO4: UV-vis.
 MgO: UV-vis.
 Spectralon: UV-vis-NIR.
En las muestras preparadas para desarrollar los estudios presentados en
este trabajo, se ha utilizado como blanco patrón el sulfato de Bario (BaSO4).
Como patrón de referencia se puede utilizar cualquier sustancia de color
blanco [11], esto es, que produzca reflexión total, al igual que ocurre en el
interior de la esfera de reflectancia (en el caso del presente estudio se ha
empleado como blanco patrón el BaSO4 puro, este compuesto tiene buena
reflexión en el rango 335 – 1200 nm [12]). Esto implica que toda la luz que
refleja va a ajustarse como el máximo de reflectancia (R = 100%), por lo que las
demás medidas van a expresarse referidas a esta escala. De ahí el por qué de
dos haces incidentes y la comparación de las difusiones de la muestra y de la
referencia.
En la esfera integradora se colocan dos portamuestras, uno para la
muestra en sí y otro para el blanco patrón de referencia. Un detector compara
los dos registros y transfiere los datos al ordenador. Una vez procesados, van a
ser mostrados como representaciones de la variación de la reflectancia con la
longitud de onda. Estas son las denominadas curvas o espectros de
reflectancia.
La preparación de las muestras, que deben estar bien molidas y
homogeneizadas, es crucial para una correcta medición del color [10,13-18]. La
superficie de las mismas debe ser homogénea respecto a su coloración y lo
más uniforme posible en su relieve. Es posible estudiar directamente una
superficie lisa de muestra o también una muestra en forma de polvo
debidamente prensado para evitar su desmoronamiento y siempre teniendo
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en cuenta que el espesor debe ser suficiente para asegurar la opacidad de la
zona a medir.
Hay que tomar en consideración que tanto el tamaño de partícula [19]
como el grado de humedad de la muestra van a influir en el color que exhiba la
misma.
Por una parte, cuanto más molida está la muestra, la difusión es mayor
ya que la superficie presenta cada vez más irregularidades, difuminándose
cada vez más el tono hasta llegar al color blanco cuando el tamaño es ínfimo
[18,20-21]. Se recomienda un tamaño de partícula de 50 m o menos [22]. Por
otra parte, el agua en forma de humedad presente en la muestra va a afectar
por partida doble: por un lado va a aumentar la proporción de luz por reflexión
especular (Fig. 3), y por otro lado, porque al producirse una evaporación
progresiva a medida que se realiza el barrido, la lectura obtenida estaría
distorsionada [13,15,23-24].
Fig. 3. Efecto de la humedad sobre la señal de reflectancia.
Cuanto mayor porcentaje de reflectancia manifieste una muestra en su
curva de reflectancia, más claro será su tono, mientras que sustancias oscuras
darán porcentajes bajos. Esto queda reflejado en la Fig. 4, en la cual se han
representado conjuntamente las curvas de reflectancia de una muestra de
color blanco y otra roja.
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Fig. 4. Curvas de reflectancia del blanco de referencia BaSO4
(mayor %R) y de un pigmento rojo (valores menores de %R).
Los espectros de reflectancia difusa se han registrado en pasos de 0,5
nm y velocidad de escaneo de 30 nm min−1. Se ha utilizado el
espectrofotómetro modelo Cary IR1E-UV-Visible, equipado con una esfera
integradora de 73 mm de diámetro y revestida con BaSO4. El
espectrofotómetro está provisto con el software Scan Cary v. 1.00 1997, de
Cary Australia Pty., Ltd., Sax Software Corp. La geometría de la esfera permite
la medida simultánea de la reflectancia del espectro y del blanco patrón
(BaSO4), mientras que la reflectancia especular es descartada.
Se han registrado seis mediciones distintas para cada muestra, con un
doble objetivo: por un lado, comprobar la reproducibilidad del procedimiento
y, por otro, trabajar con un gran volumen de datos que permita descartar
mediciones erróneas. Puesto que el portamuestras tiene forma circular, cada
uno de los seis registros se obtuvo variando la posición del portamuestras en el
equipo un ángulo de 60 hasta completar el total del círculo, de forma que el
rayo de luz incidiera sobre diferentes puntos de la muestra.
Materiales y métodos
107
2.2. Ecuación de Kubelka-Munk
La teoría de Kubelka-Munk [25] ha demostrado ser útil cuando se
trabaja con reflectancia difusa, y su validez ha sido ampliamente comprobada
[26-27]. Para una capa opaca e infinitamente gruesa, la ecuación de Kubelka-
Munk se puede escribir:
( ')
2 '
2K 1 - R  =S R (1)
donde 'R es la reflectancia absoluta de la lámina y K y S son los coeficientes de
absorción y de dispersión, respectivamente. Los coeficientes de absorción y
dispersión de una mezcla de pigmentos pueden ser expresados como
combinaciones lineales de los de los componentes individuales (Ki y Si) y sus
concentraciones (ci) [28-31]:
Sc+...+Sc+Sc=S
Kc+...+Kc+Kc=
nn2211
nn2211K
(2)
Se ha utilizado la reflectancia relativa R, que se obtiene comparando con
el estándar de referencia BaSO4, en lugar de la reflectancia absoluta. Por tanto,
la ecuación se convierte en:
KM
( )f ( ) 2
21 - RR   = R (3)
y se puede observar una relación lineal entre fKM(R) y el coeficiente de
absorción K si S es constante [32]. Esto se logra mediante el uso de polvos con
tamaño de partícula grande en comparación con la longitud de onda utilizada
para la medición. Para tamaños de partícula mayores que 2 m según Kortüm
et al. [33], o 5 μm según Frei et al. [32], S será independiente de la longitud de
onda.
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La función de Kubelka-Munk (Ec. (3)) para una mezcla M compuesta por
n componentes C1, C2, …, Cn tomará entonces la forma [32,34]:
M 1 21 2f ( )  =  a ·f ( ) + a ·f ( ) + ...+ a ·f ( )C C CnKM KM KM n KMR R R R (4)
donde los coeficientes a1, a2, … an representan la intensidad de color de cada
pigmento y serán utilizados para el cálculo de los porcentajes de concentración
de los pigmentos en la mezcla.
Cuanto más independientes sean las bandas de reflectancia difusa de los
compuestos presentes, más válidas serán las ecs. (2) y (4).
2.3. Técnicas derivativas
La derivación de espectros es uno de los pretratamientos más utilizados
en la espectroscopía UV-vis para miniminzar los efectos de la dispersión.
Permite resaltar diferencias espectrales, poniendo de manifiesto señales que
originalmente aparecían solapadas [35]. La mayoría de los autores consultados
consideran la segunda derivada (de la función de Kubelka-Munk) como la
mejor opción de trabajo [36-43], y es por ello que esa ha sido la técnica elegida
para llevar a cabo los estudios recogidos en esta memoria de Tesis Doctoral.
Para poder aplicar con éxito las técnicas derivativas para análisis
cuantitativos, es esencial utilizar esta técnica en combinación con algún
método de alisado, para optimizar la relación señal/ruido. Esta relación
disminuye con el orden de derivación. De hecho, ya con la segunda derivada
hay ocasiones en que la relación señal/ruido es tan pobre que no se pueden
discernir los componentes del espectro [44].
Antes de proceder a la derivación, es necesario también realizar un
alisado de los datos [36,38,45]. En caso contrario, el ruido será amplificado por
la derivación numérica [36].
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Para la derivación, se ha utilizado el software OriginPro version 8.6.0
(32-bit) (2012, OriginLab Corporation).
2.4. Alisado
El alisado es una técnica de pre-tratamiento de datos que se utiliza
habitualmente para eliminar el ruido de los espectros.
Fig. 5. Segunda derivada sin alisar (1) y alisada (2) de un espectro.
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En la Fig. 5 se puede observar la diferencia entre una derivada segunda
sin alisar (1) y su correspondiente alisada (2).
Como ya se ha comentado en el apartado anterior, el alisado o
suavizado de los espectros es primordial y debe realizarse antes y después de
la derivación de la serie de datos. En la presente memoria de Tesis Doctoral se
han utilizado dos métodos de alisado distintos: el método de las medias
móviles centradas y el método de Savitzky-Golay.
El método de media móvil suaviza la señal tomando la media aritmética
de un conjunto de puntos predefinidos de un intervalo (ventana). Después
mueve la ventana del intervalo hacia el siguiente punto de la señal original
repitiendo el paso anterior del cálculo de la media aritmética de los puntos
[47]. En el caso particular de la media móvil centrada, se utilizan
simétricamente los datos adyacentes a ambos lados del dato original.
En general, la media móvil centrada de orden s va a estar definida por la
siguiente expresión:
   1 11 1
2 2
... ...        
i i is si is
i
y y y y y
y s (5)
Cuando el orden de la media móvil centrada es par, se utilizan para
calcularla s + 1 observaciones, ponderando cada uno de los datos extremos
con un valor igual a 0.5. Por ejemplo, para el caso de s = 6 se tendría:
6 3 2 1 1 2 30.5 0.5
6
           i i i i i i ii y y y y y y yy (6)
El método de la media móvil es, en general, un método sencillo y rápido
para disminuir el ruido. Este método es eficaz cuando se tiene una única señal
o varias señales suficientemente separadas entre sí. Sin embargo, este alisado
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tiene el inconveniente de producir una disminución de la intensidad de la señal
y la pérdida de pequeñas señales que se encuentren solapadas a otras de
mayor intensidad [48].
Otra forma de efectuar el alisado es mediante el método conocido con
el nombre de Savitzky-Golay [49-50]. Este método está basado en el cálculo de
una regresión polinomial local de grado k, (por lo que se necesitan al menos
k+1 puntos equiespaciados), para determinar el nuevo valor de cada punto.
El alisado de Savitzky-Golay elimina eficazmente el ruido local del
espectro, a la vez que preserva su forma. Asume que el ruido aleatorio
presenta características similares a lo largo de todo el espectro y que, por
tanto, puede ser manejado por un procedimiento invariante [45]. Se utiliza
comúnmente como un paso de preprocesamiento con los datos
experimentales, especialmente en espectroscopía, debido a su eficacia en la
eliminación de la variación aleatoria mientras que degrada mínimamente el
contenido de información de la señal. Este método se reduce a una operación
de correlación rápida, y por lo tanto se puede utilizar in situ o en grandes
conjuntos de datos de manera eficiente. Si se necesita extraer mayor
información del espectro, el método de Savitzky-Golay también puede
proporcionar derivadas alisadas de alta calidad de una señal ruidosa.
El método Savitzky-Golay es similar al de media móvil; la diferencia es
que éste es esencialmente un método de media ponderada [49-51]:
* 1
2 1   
m
i j i j
j m
y p ym (7)
Para encontrar los pesos correctos pj, se recurre al ajuste por mínimos
cuadrados. La función va a ser alisada alrededor de un punto i y aproximada
por el siguiente polinomio de grado k:
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2
0 1 2 ...    i kj ky a a j a j a j (8)
( , 1,..., 1, ; 1,..., )     j m m m m i n
donde ijy y j son conocidos y los coeficientes al (l = 0,…,k) se calculan por
mínimos cuadrados, minimizando la siguiente función:
22
0 1 2 ...        kj kI y a a j a j a j (9)
Finalmente, los datos alisados serán los valores del polinomio en el
punto central:
*
0iy a (10)
Para llevar a cabo los alisados, tanto en el caso del método de las medias
móviles como en el de Savitzky-Golay, se ha utilizado el software OriginPro
version 8.6.0 (32-bit) (2012, OriginLab Corporation).
2.5. Tamaño de partícula
La distribución del tamaño de partícula se ha determinado utilizando la
técnica de difracción de láser. El procedimiento consiste en medir la intensidad
de la luz dispersada cuando un haz láser pasa a través de una dispersión de
partículas. Una serie de detectores miden con precisión la intensidad de la luz
dispersada por las partículas en un amplio rango de ángulos. Mediante un
software adecuado se analizan los datos de dispersión que permiten el cálculo
de la distribución del tamaño de partícula.
Se han empleado dos equipos para llevar a cabo las medidas de la
distribución del tamaño de partido, el primero de ellos en vía húmeda y el
segundo en vía seca.
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El equipo empleado para la vía húmeda fue un Mastersizer S (Malvern
Instrument) usando etanol como dispersante. Previo a su análisis, las muestras
fueron tratadas en ultrasonidos durante al menos 10 min.
El equipo empleado para la vía seca fue un Mastersizer 2000 (Malvern
Instrument).
2.6. Difracción de rayos X
La difracción de rayos X es la técnica básica para el análisis cualitativo y
cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material, tanto natural
como sintético. La difracción de rayos X se basa en la difracción coherente de
un haz monocromático de rayos X por parte de la materia y en la interferencia
constructiva de las ondas que están en fase y que se difractan en determinadas
direcciones del espacio.
Este fenómeno se puede explicar mediante la ley de Bragg, que predice
la dirección en la que se da la interferencia constructiva de las ondas que están
en fase y que se difractan en determinadas direcciones del espacio:
 2n dsen  (10)
Esta ecuación indica la relación que existe entre el espaciado entre dos
planos de átomos (d), la longitud de onda de la radiación X utilizada ( ) y el
ángulo de incidencia de los rayos X ( ), siendo n un número entero.
Para los estudios de difracción de rayos X se utilizaron dos
difractrómetros distintos.
El primer equipo fue un difractómetro Siemens modelo D5000, con
radiación CuK, y barrido del goniómetro desde 5° a 80° (2θ) a una velocidad
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de 2.00° s−1. Para determinadas muestras, también se realizó un barrido lento
(0.4° 2θ/min) con objeto de analizar las láminas orientadas.
El segundo equipo fue un difractómetro Bruker D8 Discover A25, con
radiación CuK. Todos los patrones de difracción de rayos X se obtuvieron
mediante un barrido del goniómetro desde 2° hasta 70° (2θ) a una velocidad
de 0.05° s−1.
2.6.1. Preparación de láminas orientadas
Con el objetivo de determinar la presencia o ausencia de esmectita en
las muestras de arcillas, y para evitar confundir la caolinita con la serpentina,
se prepararon láminas orientadas siguiendo cuatro procedimientos distintos
[52]:
 Saturación con Mg2+. Para ello se pone la arcilla en contacto con
MgCl21N, seguido de centrifugación y decantación del sobrenadante.
 Saturación con Mg2+ y posterior tratamiento con etilenglicol. Las
muestras saturadas en magnesio se mantienen en una atmósfera
saturada en etilenglicol durante 24 horas a 60 C.
 Saturación con K+. Para ello se pone la arcilla en contacto con KCl 1N.
seguido de centrifugación y decantación del sobrenadante.
 Saturación con K+ y posterior calcinación a 550 C. Las muestras
saturadas en K+ se introducen en una mufla a 550 C durante 2 horas.
La presencia de esmectita se detecta en el primer tratamiento por la
aparición del plano (00l) de difracción de rayos X entre 14.0 y 15.0 Å (6.3-5.9
2θ usando radiación de CuK). El plano de difracción de rayos X (00l) que
aparece a 7.15 Å (12.3 2θ usando radiación de CuK) puede corresponder
tanto a caolinita como a serpentina. Los resultados del segundo y tercer
tratamiento no modifican el espaciado correspondiente a las reflexiones (00l)
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de la serpentina y de la caolinta, aunque cambiarían el espaciado de la
esmectita: en el segundo caso el espaciado estaría entre 17.7-18 Å y en el
tercero entre 12.4 y 12.8 Å. El cuarto tratamiento no afecta al espaciado de la
serpentina; la estructura laminar de la caolinta se destruye, con lo que
desaparece la reflexión a 7 Å, y para la esmectita el espacio interlaminar se
contrae a 9.9-10.1 Å.
2.7. Espectroscopía de absorción atómica
Esta técnica data del siglo XIX, aunque no fue hasta la década de los 50
cuando fue desarrollada en profundidad por un equipo de químicos de
Australia, dirigidos por Alan Walsh. Esta técnica ha permitido conocer el
porcentaje de Al, Fe y K en las muestras de arcillas lutíticas.
El análisis químico de los metales se ha llevado a cabo mediante
espectroscopía de absorción atómica previa disolución de las muestras con HCl
concentrado (50%). En esta técnica los átomos, en el atomizador, pasan a
estado gaseoso fundamental y sus electrones son promovidos a orbitales más
altos por un instante mediante la absorción de una cierta cantidad de energía.
Esta cantidad de energía se corresponde a una transición electrónica típica de
cada elemento.
Se puede calcular a partir de la ley de Beer-Lambert cuántas de éstas
transiciones tienen lugar y así obtener una señal que es proporcional a la
concentración del elemento, ya que la cantidad de energía absorbida en la
llama puede medirse con un detector.
El análisis elemental de K y Al se realizó en un espectrofotómetro
Perkin Elmer AA-3100 después de disolver las muestras en HCl. Para
determinar el K y el Fe se empleó un atomizador de llama con una cabeza de
quemador de 10 cm, que utiliza un flujo de acetileno a 2.5L·min-1 como
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combustible y de aire a 4L·min-1 como oxidante. Sin embargo, para el Al se
empleó un atomizador de llama con una cabeza de quemador de 5 cm, con un
flujo de protóxido de nitrógeno a 3.5L·min-1 como combustible y de aire a
4 L·min-1 como oxidante.
2.8. Microscopía electrónica de barrido
El microscopio electrónico de barrido (SEM) fue inventado en 1937 por
Manfred von Ardenne. Este aparato utiliza un haz de electrones para generar
una imagen.
Esta técnica permite observar y estudiar superficies de un área muy
reducida de cualquier tipo de material, bien sea orgánico o inorgánico, sin
necesidad de pasar por procesos de preparación muy complejos, ya que los
requerimientos más importantes son que la muestra esté deshidratada y que
sea eléctricamente conductora.
El equipamiento actual consta de un detector de electrones
secundarios (SE) que proporciona imágenes topográficas de la superficie de
la muestra, un detector de electrones retrodispersados (BSE) que
proporciona imágenes en escala de grises relativas a los elementos
constituyentes de la muestra y un detector de energías dispersivas de rayos X
(EDX) que permite el análisis cualitativo y semicuantitativo de los elementos
constituyentes de la muestra.
El microscopio utilizado, un JEOL modelo JMS 6300 del SCAI de la
Universidad de Córdoba, emplea un voltaje de aceleración del haz de
electrones de 20 kV. Las muestras colocadas sobre cinta adhesiva de cobre
se unen a un portamuestras también de cobre de 15 mm de diámetro.
Después se recubren, solo los sistemas no conductores, con una capa fina
de oro.
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2.9. Análisis termogravimétrico (TGA)
Es una técnica que mide la variación de masa de un compuesto en
función de la temperatura. Las variaciones de temperatura no siempre
implican un cambio en la masa de la muestra; existen sin embargo cambios
térmicos que sí se acompañan de un cambio de masa, como la
descomposición, la sublimación, la reducción, la desorción, la absorción y la
vaporización. Estos cambios pueden ser medidos con un analizador
termogravimétrico.
El análisis de las muestras se realizó mediante un equipo SETARAM
Setsys Evolution 16/18 en flujo de aire, a una rampa de calentamiento de
5 ⁰C·min-1, en un rango de temperatura entre 30-1000 ⁰C.
2.10. ANOVA de un factor
El análisis de la varianza (ANOVA) de un factor sirve para comparar
varios grupos en una variable cuantitativa. Se trata, por tanto, de una
generalización de la “Prueba T para dos muestras independientes” al caso de
diseños con más de dos muestras.
A la variable categórica (nominal u ordinal) que define los grupos que se
desean comparar se le llama independiente o factor (VI). A la variable
cuantitativa en la que se desea comparar los grupos se la denomina
dependiente (VD).
La hipótesis que se pone a prueba en el ANOVA de un factor es que las
medias poblacionales (las medias de la VD en cada nivel de la VI) son iguales.
Si las medias poblacionales son iguales, eso significa que los grupos no
difieren en la VD y que, en consecuencia, la VI o factor es independiente de
la VD.
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La estrategia para poner a prueba la hipótesis de igualdad de medias
consiste en obtener un estadístico F que refleje el grado de parecido existente
entre las medias que se están comparando. Cuanto más diferentes sean las
medias, mayor será el valor de F.
Si el nivel crítico asociado al estadístico F (es decir, si la probabilidad de
obtener valores como el obtenido o mayores), es menor que 0,05, se
rechazará la hipótesis de igualdad de medias y se concluirá que no todas las
medias poblacionales comparadas son iguales. En caso contrario, no se podrá
rechazar la hipótesis de igualdad y no se podrá afirmar que los grupos
comparados difieran en sus medias poblacionales.
Para realizar la prueba ANOVA de un factor, se ha utilizado el software
Statgraphics Centurion XV Version 15.1.02.
2.11. Método general para la determinación de concentraciones de pigmentos
El método propuesto como novedad, es desarrollado y aplicado en los
estudios recogidos en esta memoria de Tesis Doctoral para determinar la
concentración de pigmentos en diferentes mezclas. Se parte de varias
muestras conteniendo una cantidad conocida de un único pigmento (Ocre,
Rojo y Verde anteriormente citados en el apartado de Materiales) en una base
considerada, que se utilizarán para obtener una función que relacione la
intensidad del color de la muestra con la concentración del pigmento existente
en ella, y de una mezcla de los pigmentos anteriores cuya composición se
pretende determinar.
El método consiste en los siguientes pasos:
1. El primer paso es obtener una función que relacione la intensidad del color
de la muestra con la concentración del pigmento existente en ella (en
adelante, función luz-concentración), para cada uno de los pigmentos
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estudiados. Para calcular estas funciones, el procedimiento que se sigue
con cada uno de los pigmentos consiste en lo siguiente:
1.1. Obtención de los datos para el cálculo de la función luz-
concentración:
1.1.1. Registro de los espectros de reflectancia difusa en la región
visible de las muestras que contienen cada uno de los
pigmentos estudiados en la base considerada. A partir de los
primeros trabajos, se observó la conveniencia de realizar un
alisado de los espectros obtenidos (método de Savitzky-Golay,
con un polinomio de grado 5 y 50 puntos de ventana).
1.1.2. Cálculo de la función de Kubelka-Munk para los anteriores
espectros (Ec. (3)).
1.1.3. Obtención de las segundas derivadas de la función de Kubelka-
Munk de los espectros de reflectancia difusa.
1.1.4. Alisado de las segundas derivadas obtenidas en el paso
anterior para eliminar ruido y fluctuaciones. Se han empleado
dos métodos de alisado distintos:
 En los primeros estudios realizados, se utilizó un doble
alisado por el método de las medias móviles centradas. En
el primero de ellos la ventana tenia una longitud de de 50
puntos, mientras que en el segundo caso la media se
calculó a partir de 25 puntos.
 En los siguientes trabajos, el alisado se obtuvo por medio
del método de Savitzky-Golay, con un polinomio de grado 5
y 50 puntos de ventana.
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1.1.5. Selección de la banda (para cada pigmento) donde medir la
intensidad de color, en las segundas derivadas alisadas de la
función de Kubelka-Munk de los espectros de reflectancia
difusa.
1.1.6. Medida de la altura del pico característico de cada pigmento
para cada concentración.
1.1.7. Expresión de las alturas de las distintas concentraciones
respecto a la altura máxima obtenida, a la que se le asigna el
valor 100% de luz (si se trabaja en tanto por ciento) o el 1 del
luz (si se trabaja en tanto por 1).
1.2. Obtención de la relación entre la intensidad de color y la
concentración de pigmento para cada uno de los pigmentos: con los
datos del paso 1.1.7., se calcula la función que mejor se ajuste a ellos.
Estas funciones (una para cada pigmento) se han obtenido con el el
software OriginPro version 8.6.0 (32-bit) (2012, OriginLab
Corporation).
2. Cálculo de la segunda derivada alisada de la función de Kubelka-Munk del
espectro de reflectancia difusa de la muestra objeto de estudio, siguiendo
el procedimiento descrito para las muestras de un solo pigmento (pasos
1.1.1.1.1.4.).
3. Para la muestra de composición desconocida, ajuste de las segundas
derivadas de la función de Kubelka-Munk de los pigmentos susceptibles de
estar en la mezcla con la segunda derivada de la función de Kubelka-Munk
de la mezcla:
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3.1. El ajuste de los espectros (segunda derivada de la función de Kubelka-
Munk) se realiza igualando en las bandas seleccionadas (paso 1.1.5.) la
altura de los picos de la segunda derivada de la función de Kubelka-
Munk de la mezcla con el espectro resultante de la combinación lineal
de las segundas derivadas de la función de Kubelka-Munk de los
pigmentos individuales, según la Ec. (11), siendo C1, C2, …, Cn los
pigmentos presentes en la mezcla:
'' '' '' ''
M 1 21 2f ( )  =  ·f ( ) + ·f ( ) + ...+ ·f ( )C C CnKM KM KM n KMb b bR R R R (11)
Los coeficientes b1, b2, …, bn se han hallado minimizando la suma
de los cuadrados de las diferencias en altura entre el espectro de la
mezcla y el resultante de la Ec. (11) para cada banda seleccionada. Los
cálculos se han realizado utilizando el software Maple version 14
(2010, Waterloo Maple Inc.).
El espectro de reflectancia difusa de una mezcla presenta
generalmente ligeras desviaciones respecto a los de los pigmentos de
partida [31].
3.2. Los resultados anteriores proporcionan la intensidad relativa de color
de cada pigmento presente en la mezcla respecto al nivel máximo de
pigmento considerado y vienen dados por los coeficientes bi en la Ec.
(11).
4. Estimación de la concentración de cada pigmento presente en la mezcla.
Para obtener la concentración cada pigmento, se introduce la intensidad de
color (coeficiente bi calculado en el paso 3) en la función luz-concentración
obtenida en el paso 1.
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En el presente capítulo se realiza una descripción más detallada de
distintos estudios matemáticos que se han llevado a cabo en la presente
memoria de Tesis Doctoral. Estos estudios se han efectuado con objeto de
probar distintas técnicas, unas veces con el fin de determinar aquellas más
finas o que darán lugar a los mejores resultados y, en otras ocasiones, como
procedimientos para obtener resultados intermedios necesarios para llegar a la
conclusión óptima.
1. Pre-tratamiento de datos
De cada una de las muestras preparadas, se han obtenido seis registros
distintos con objeto de a) estudiar la reproducibilidad del método y b) evitar en
la medida de lo posible trabajar con mediciones erróneas. Respecto al primer
ítem, los resultados han sido muy esperanzadores puesto que, en general, las
seis mediciones de cada muestra dieron lugar a registros prácticamente
idénticos. Con relación a la segunda cuestión, un análisis visual de todos los
espectros de porcentaje de reflectancia difusa obtenidos permitió descartar
aquellos que claramente representaban una medición errónea.
Una vez realizado lo anterior, y sabiendo la necesidad de hacer un
alisado antes de cualquier otra transformación que afectara a los espectros,
surge el interrogante de qué realizar primero, si la media de todos los registros
de cada muestra y a partir de ahí seguir trabajando, o si primeramente alisar
todos los registros obtenidos del espectrofotómetro y comenzar a trabajar
desde ese punto. Ante la imposibilidad de encontrar ninguna respuesta a la
cuestión en toda la bibliografía consultada, se planteó hacer un primer estudio,
previo a posteriores ensayos, que permitiera dilucidar el mejor método de
trabajo.
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Fig.1. Flujo de trabajo seguido para la comparativa de
procedimientos (por muestra).
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El esquema del experimento seguido con cada muestra se detalla en la
Fig. 1. Se utilizaron las muestras de un solo pigmento, que son las que hacen
posible el cálculo de las funciones que relacionan la intensidad del color de las
muestras con su contenido de pigmento. En el penúltimo paso del proceso se
compararon los valores de la altura del pico característico de cada color
(máximo de la serie) en la derivada segunda alisada de la función de Kubelka-
Munk del espectro de reflectancia difusa obtenidos para la misma muestra,
según los distintos procedimientos de trabajo.
La diferencia de los dos valores hallados según los dos procedimientos
(Fig. 1) dio como resultado 0 en más del 80% de las ocasiones. En el peor de los
casos, esta diferencia fue de al menos nueve órdenes de magnitud menor que
los números que se manejaban.
No obstante lo anterior, para eliminar cualquier tipo de duda, se
procedió a calcular las funciones intensidad de color/concentración de
pigmento citadas anteriormente, con los resultados obtenidos por ambos
procedimientos. En todos los casos los pares de funciones encontradas
coincidieron totalmente, dando lugar a exactamente los mismos valores para
los parámetros. Esto vino a reforzar la conclusión de que, en lo referente a
estos esquemas de trabajo, es indiferente utilizar cualquiera de los dos, puesto
que se va a llegar al mismo resultado. Es por eso que, a partir de este punto, se
decidió seguir para el resto de las medidas el primer procedimiento, esto es,
primero obtener la serie calculada como la media de todos los registros de los
espectros de reflectancia difusa obtenidos para cada muestra y después
alisarla.
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2. Método de alisado
Las medidas experimentales nunca son perfectas, incluso ni utilizando
modernos y sofisticados instrumentos. Existen dos tipos principales de
errores de medición: (a) el error sistemático, en el que cada medición es
notablemente menor o mayor que el valor correcto en un determinado
porcentaje o cantidad, y (b) el error aleatorio, en el que hay variaciones
impredecibles en la señal de medida durante un intervalo de tiempo o de
una medición a otra. Este último tipo de error es a menudo llamado ruido,
por analogía con el ruido acústico. Hay muchas fuentes de ruido en las
mediciones físicas, tales como las vibraciones de los edificios, corrientes de
aire, fluctuaciones de energía eléctrica, radiación de aparatos eléctricos
cercanos, electricidad estática, interferencia de transmisiones de radio y
televisión, turbulencia en el flujo de gases o líquidos o radiación de
elementos naturales radiactivos, por poner algunos ejemplos. Además, por
supuesto, está el siempre presente "error humano", que es uno de los
factores principales siempre que una persona esté involucrada en la
preparación, manipulación, registro, grabación o control de los
experimentos.
Por tanto, todos los datos obtenidos experimentalmente contienen
errores y ruido, a pesar de que el experimento haya sido planeado y
diseñado escrupulosamente o de que el técnico sea cuidadoso y
experimentado. Por tanto, se hace necesario un alisado de los datos, no
solo por razones estéticas sino para conseguir resultados fiables en análisis
posteriores: por ejemplo, si hay que derivar, el no alisado de los datos dará
lugar a una notable amplificación del ruido debido a la diferenciación
numérica [1-2].
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En Espectroscopía, existen tres tipos fundamentales de ruido en
función de su origen y de cómo varían con la intensidad de la luz: el ruido
fotónico, el ruido debido al detector, y el parpadeo. El ruido fotónico suele
darse en instrumentos que utilizan detectores fotomultiplicadores y es
proporcional a la raíz cuadrada de la intensidad de la luz. El ruido debido al
detector se encuentra a menudo en instrumentos que utilizan detectores de
fotodiodo de estado sólido. El parpadeo es causado por la inestabilidad de
la fuente de luz, las vibraciones, los errores en el posicionamiento del
portamuestras, la dispersión de la luz por las partículas en suspensión,
polvo, etcétera. Una forma de minimizar el parpadeo es utilizar aparatos
con doble haz de luz. En la práctica, el ruido total observado es el resultado
de las contribuciones de los tres tipos de ruido mencionados [3].
Los procedimientos de alisado se pueden emplear más de una vez, es
decir, un espectro previamente alisado puede ser alisado de nuevo. Esto
puede ser útil en algunas ocasiones, especialmente si el ruido es de alta
frecuencia [3]. Sin embargo, el alisado pierde efectividad con cada sucesiva
aplicación.
Las mediciones utilizadas para la realización de los estudios recogidos
en la presente memoria de Tesis Doctoral consisten en los espectros de los
porcentajes de reflectancia difusa de las muestras preparadas. La
representación gráfica de los espectros de reflectancia difusa obtenidos
directamente del espectrofotómetro (Fig. 2) no son curvas suaves, sino que
presentan oscilaciones y picos. Se puede observar, por tanto, que existe
ruido en las series de datos (Figs. 2 y 3), tanto más apreciable cuanto mayor
sea el nivel de detalle de la gráfica.
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Fig. 2. Espectro de porcentaje de reflectancia difusa de una muestra
conteniendo un 0,1% de pigmento verde y 99,9% de blanco (BaSO4).
Fig. 3. Espectro de porcentaje de reflectancia difusa de una muestra
conteniendo un 0,1% de pigmento verde y 99,9% de blanco (BaSO4)
(detalle).
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Para la primera tanda de mediciones de los espectros de reflectancia
difusa, se realizó el alisado de los datos mediante el método de las medias
móviles centradas (también llamado de los puntos adyacentes).
El método de las medias móviles es el procedimiento más simple y fácil
de utilizar de los existentes [4-5]: se calcula la media aritmética de un cierto
número de datos (ventana) alrededor de cada punto de la serie de datos, y se
reemplaza cada punto por el valor de la media que le corresponde. A pesar de
su simplicidad, este método es efectivo [6] y ha sido aplicado con éxito en el
Capítulo 5 (An easy method to estimate the concentration of mineral pigments
in colored mortars), obteniéndose muy buenos resultados.
Sin embargo, este alisado tiene el inconveniente de producir una
disminución de la intensidad de la señal y la pérdida de pequeñas señales que
se encuentren solapadas a otras de mayor intensidad [7]. Además, para un
tamaño de ventana excesivamente grande, el espectro alisado puede resultar
bastante alejado de la serie de datos. Por otra parte, este método tiende a
atenuar la serie de datos, subestimando los valores extremos y pudiendo
introducir errores en los picos.
Por todo ello, para el alisado de las medidas posteriores se procedió a
utilizar un método distinto: el método de Savitzky-Golay [8-9], ampliamente
utilizado cuando se trabaja en Espectroscopía [1]. Este método realiza una
regresión polinomial local basada en un ajuste de mínimos cuadrados sobre los
datos contenidos en una ventana móvil. El método de Savitzky-Golay preserva
las características de la serie de datos, tales como la altura y el ancho de las
bandas [6]. El alisado se puede incrementar mediante el aumento del tamaño
de la ventana, es decir, el número de puntos que se utilizan en cada regresión
local [1,6]. Este método mantiene el perfil global original del espectro incluso
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para tamaños de ventana grandes (a diferencia de lo que ocurría con el método
de las medias móviles).
A continuación, se procede a mostrar con ejemplos los efectos sobre las
series de datos de los métodos de alisado descritos (Figs. 4 y 5).
Fig. 4. Segunda derivada de la función de Kubelka-Munk del espectro de
reflectancia difusa de una muestra de Ocre al 100% (sin alisar y distintos
procedimientos de alisado).
En la Fig. 4 se recoge la segunda derivada de la función de Kubelka-Munk
del espectro de porcentaje de reflectancia difusa de una muestra conteniendo
Ocre puro. Esta derivada segunda se muestra tal y como es generada por
diferenciación numérica, es decir, sin alisar (línea negra) y alisada mediante dos
procedimientos utilizando un mismo tamaño de ventana: mediante el método
de medias móviles centradas con una ventana de 50 puntos (línea azul), y
mediante el método de Savitzky-Golay con un polinomio de grado 5 y ventana
de 50 puntos (línea roja).
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De la Fig. 4 se puede deducir que:
 El alisado de las medias móviles, aunque genera una curva suave,
minora (en valor absoluto) los valores de la serie de la derivada
segunda.
 El alisado de Savitzky-Golay reproduce de forma fiel la línea de
tendencia de la derivada segunda (Figs. 4 y 5), pero eliminando las
oscilaciones de la serie original.
En consecuencia, se concluyó que el método de alisado más adecuado
era el de Savitzky-Golay [6]. Además, el método de Savitzky-Golay cuenta
con otra ventaja añadida sobre el de las medias móviles: también se puede
utilizar como un algoritmo de diferenciación con la elección adecuada de los
argumentos de entrada (grado del polinomio y tamaño de ventana).
Combina por tanto derivación y alisado en un único algoritmo, lo que es
muy práctico ya que la derivación de espectros siempre requiere un
posterior alisado.
Se procedió a continuación a experimentar con distintas variaciones
de los argumentos de entrada (grado del polinomio y tamaño de ventana)
(Fig. 5).
El alisado de Savitzky-Golay con polinomio de grado 2 y 5 puntos de
ventana simula muy fielmente la derivada original, manteniendo por tanto las
fluctuaciones de la serie y haciendo este alisado inadecuado para estudios
posteriores. Los alisados con 20 y 10 puntos de ventana y polinomios de grado
5 y 3, respectivamente, presentan un buen alisado aunque con pequeñas
fluctuaciones de la curva. Los mejores resultados se obtienen para un
polinomio de grado 5 y para 50 puntos de ventana.
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Fig. 5. Segunda derivada de la función de Kubelka-Munk del espectro de reflectancia
difusa de una muestra de Ocre al 100% y distintos alisados mediante el método de
Savitzky-Golay.
Otras técnicas para alisar y/o derivar que se están popularizando son las
basadas en ajustes de splines sobre pequeños intervalos del espectro. Estos
métodos funcionan para muchos tipos de datos, pero también pueden ser
complicados de implementar y pueden tener otras limitaciones [10] como su
alto coste computacional, especialmente para grandes vólumenes de puntos
[11], o la elección óptima del número de nudos [12].
Para terminar, hay que hacer notar que, más importante que el método
de alisado en sí, es utilizar el mismo procedimiento durante todas las etapas de
cada proceso. De lo contrario, se puede incurrir en un error sistemático de
grandes proporciones [3].
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3. Función de Kubelka-Munk
La teoría de Kubelka-Munk [13] ha demostrado ser útil cuando se trabaja
con reflectancia difusa, y su validez ha sido ampliamente comprobada [14-15].
Aunque algunos autores advierten de que la función de Kubelka-Munk (Ec. (1))
es un artificio matemático sin significado físico directo [16], lo cierto es que,
como ya se ha discutido en apartados anteriores, esta transformación permite
poner de manifiesto de forma más clara las características propias de cada
espectro de reflectancia difusa. En este apartado, se va a realizar un estudio
sobre cómo funciona esta transformación y cómo afecta al espectro de
reflectancia difusa.
KM
( )f ( ) 2
21 - RR   = R (1)
En la gráfica de la Fig. 6, se representa la función de Kubelka-Munk en
función de la variable R:
Fig. 6. Función de Kubelka-Munk.
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De la observación de la Fig. 6, se pueden extraer varias conclusiones
interesantes2:
 La curva toma valores altísimos cuando la abscisa está muy próxima al
eje de ordenadas (
0R
lim f (R)   ).
 La curva tiene un mínimo relativo con valor 0 en x = 1. A partir de este
valor, la curva tiene un comportamiento lineal (la recta 2
xy  es la
asíntota oblicua en el + ).
Es decir, la función de Kubelka-Munk es prácticamente plana para
valores de R cercanos a 1 y con mucha pendiente para valores pequeños de R
[17]. Esto significa que cuanto menor sea el valor de la reflectancia difusa,
mayor será la ampliación efectuada por la función de Kubelka-Munk, lo que
permitirá un cálculo muy preciso cuando se trabaja a bajas concentraciones.
Por tanto, el uso de la función de Kubelka-Munk está indicada para
valores en el intervalo (0, 1], ya que para estos valores tiene un significado
acorde aunque inverso al de la reflectancia difusa: cuando R = 1 (se refleja el
100% de la luz recibida), f(R) = 0, mientras que cuando R  0 (cuando no se
refleja prácticamente nada de luz), f(R)  + .
Para profundizar un poco más en el rango de uso de la función de Kubelka-
Munk, se va a proceder a dos estudios paralelos, el primero de ellos considerando
los valores de reflectancia difusa expresados en tanto por 1 (Fig. 7) y el segundo
considerando los valores de reflectancia difusa en porcentaje (Fig. 8).
2 Estas conclusiones son avaladas de forma analítica, considerando la función real de
variable real  21
2
xf ( x) x
 , con Dom f(x) = (0, + ).
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Fig. 7. Reflectancia difusa (1), función de Kubelka-Munk (2) y derivada
segunda de la función de Kubelka-Munk (3) de tres series de datos.
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Fig. 8. Reflectancia difusa en porcentaje (1), función de Kubelka-Munk
(2) y derivada segunda de la función de Kubelka-Munk (3) de tres series
de datos.
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En el primer caso (Fig. 7), se consideran tres espectros de reflectancia
difusa relacionados entre sí. El primero de ellos corresponde al espectro de
reflectancia difusa de la muestra de Ocre al 100% de pureza. Los otros dos
espectros se corresponden con modificaciones sencillas del espectro
anterior, resultando de adicionar una constante (0,3), y de multiplicar por
una constante (2), respectivamente. En el segundo caso (Fig. 8), se
consideran tres espectros de reflectancia difusa relacionados entre sí. El
primero de ellos corresponde al espectro de porcentaje de reflectancia
difusa de la muestra de Ocre al 100% de pureza. Los otros dos espectros se
corresponden con modificaciones sencillas del espectro anterior, resultando
de adicionar una constante (30), y de multiplicar por una constante (2),
respectivamente.
En las Figs. 7 (1) y 8 (1), la curva azul representaría la muestra más
concentrada en pigmento, es decir, con menor reflectancia. Al aplicar la función
de Kubelka-Munk a los datos de la Fig. 7 (1), se advierte que las curvas
aparecen en orden inverso (Fig. 7 (2)). Esto se debe a que los valores más
cercanos a 0 (curva más próxima al eje de abscisas) se transforman en los
valores más altos, lo que está en concordancia con el efecto amplificador de la
función de Kubelka-Munk sobre valores pequeños de la variable x. En
consecuencia, las muestras más concentradas tienen valores mayores en la
función de Kubelka-Munk (Fig. 7 (2)). La derivación no afecta al orden de
presentación de las curvas (Fig. 7 (3)): la curva con valores más altos es
precisamente la que se corresponde con los valores mayores de la función de
Kubelka-Munk (Fig. 7(2)). Es por esto que la función de Kubelka-Munk, en
combinación con las técnicas derivativas, es una herramienta imprescindible
que va a permitir la cuantificación de componentes existentes en una muestra
a baja concentración en casos en los que dichos componentes no son ni
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siquiera detectados por otras técnicas [18], ya que va a aumentar la resolución
de la señal del espectro.
En la Fig. 8 se considera la reflectancia difusa expresada en tanto por
100. Es llamativo el caso de la Fig. 8 (2), en la que las curvas de la función de
Kubelka-Munk tienen exactamente la misma forma que las curvas de
reflectancia difusa de la Fig. 8 (1) pero con la escala reducida a la mitad, que
está en concordancia con el comportamiento lineal, 2
xy  , de la función de
Kubelka-Munk comentado anteriormente. En definitiva, la función de Kubelka-
Munk en este rango de valores no aporta nada a la reflectancia difusa. También
es interesante el resultado de la aplicación de la derivada segunda a la función
de Kubelka-Munk (Fig. 8 (3)). Las curvas azul y roja de la Fig. 8 (2) se diferencian
únicamente en una constante, es decir, tienen la misma amplitud de banda,
aunque en la curva roja el nivel de reflectancia difusa y de la función de
Kubelka-Munk es superior. Sin embargo, ambas curvas tienen la misma
derivada segunda (curvas f2(%R) y f2(%R+30), Fig. 8 (3)). En el caso de las
curvas azul y verde (curvas directamente proporcionales, KM(%R) y KM(%R*2)),
sus derivadas también siguen la misma proporción (curvas f2(%R) y f2(%R*2),
Fig. 8 (3)).
Como conclusión, la función de Kubelka-Munk no aporta nada para
valores de la variable x superiores a 1, pero funciona muy bien para valores
comprendidos entre 0 y 1, ya que provoca grandes distorsiones para valores
próximos a 0. Por ello está muy indicada para trabajar cuando existan valores
de reflectancia difusa muy pequeños, ya que aumenta la resolución de la señal
y pone de manifiesto características que de otra forma podrían pasar
desapercibidas.
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4. Determinación del nivel de saturación
Los pigmentos utilizados en la coloración de morteros, y, en general,
cualquier tipo de pigmento, presentan distinta capacidad de coloración. Esto
significa que, dependiendo del colorante utilizado, se necesitará diferente
cantidad de pigmento en la mezcla para obtener la misma intensidad de
color. El porcentaje de pigmento necesario para alcanzar la máxima
intensidad de un cierto color recibe el nombre de nivel de saturación de dicho
pigmento.
En este apartado se va a proceder a la determinación del porcentaje de
pigmento necesario para alcanzar el nivel de saturación de los pigmentos Ocre,
Rojo y Verde utilizados en la presente memoria.
Para ello, se va a trabajar con las segundas derivadas alisadas3 de la
función de Kubelka-Munk de los espectros de reflectancia difusa de muestras
conteniendo los tres pigmentos anteriormente citados en un rango de
concentraciones que va desde el 0,5 % hasta el 100% de pigmento (en masa),
en ambos morteros MR y MS.
El estudio se ha realizado mediante el análisis de la varianza (ANOVA) de
un factor. La variable independiente o factor es, en este caso, el porcentaje de
pigmento existente en la muestra. Como variable dependiente se ha tomado el
valor del máximo del pico característico de cada color en la derivada segunda,
el cual está intrínsecamente relacionado con la intensidad del color en la
muestra. La investigación se ha llevado a cabo con un total de seis medidas
distintas para cada porcentaje considerado.
3 Método de Savitzky-Golay con polinomio de grado 5 y 50 puntos de ventana.
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La hipótesis que se pone a prueba en el ANOVA de un factor es que las
medias poblacionales (es decir, las medias de las seis alturas de pico obtenidas
para los distintos porcentajes), son iguales. Si las medias poblacionales son
iguales, eso significa que los grupos no difieren en la intensidad de color y que,
en consecuencia, la intensidad de color de la muestra es independiente del
porcentaje de pigmento contenido en ésta.
Se va a obtener un estadístico F que refleje el grado de parecido
existente entre las medias que se están comparando. Cuanto más diferentes
sean las medias, mayor será el valor de F. Si el nivel crítico asociado al
estadístico F es menor que 0,05, se rechazará la hipótesis de igualdad de
medias y se concluirá que no todas las medias poblacionales comparadas son
iguales. Esto se traduce en que la intensidad del color de la muestra va a
depender del contenido de pigmento. En caso contrario, no se podrá rechazar
la hipótesis de igualdad y no se podrá afirmar que los grupos comparados
difieran en sus medias poblacionales.
A continuación, se presenta el estudio detallado seguido para cada uno
de los tres pigmentos.
4.1. Ocre
La Fig. 9 muestra las segundas derivadas de la función de Kubelka-
Munk de la reflectancia difusa de todos los patrones preparados. En ella se
observan claramente los extremos (máximos o mínimos). Puesto que el
objeto de estudio principal va a ser el pico más pronunciado de estas
curvas, se presenta en la Fig. 10 una ampliación para los valores de 
comprendidos entre 435 y 460 nm., observándose nítidamente una clara
evolución de la intensidad del pico con el aumento de la concentración
hasta el valor del 20%.
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Fig. 9. Derivada segunda de la función de Kubelka-Munk del Ocre, para distintos
porcentajes del pigmento.
Fig. 10. Derivada segunda de la función de Kubelka-Munk del Ocre (435-460 nm), para
distintos porcentajes del pigmento.
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En la Fig. 11, se ha representado la variación de señal luminosa de la
derivada segunda de la función de Kubelka-Munk en función de la
concentración de pigmento (puntos azules). Asimismo, se ha incluido la curva
de ajuste de estos puntos, pudiéndose observar que hasta el 40% el ajuste es
muy bueno. Para concentraciones superiores, al ser la curva de ajuste de tipo
logarítmico, pequeñas variaciones en la intensidad del color se corresponden
con grandes variaciones en el porcentaje de pigmento. Por todo ello, es
razonable que se produzcan las variaciones encontradas en los datos
experimentales (Fig. 10).
Fig. 11. Valores máximos de las derivadas segundas de la función de Kubelka-Munk del
Ocre (435-460 nm), con su línea de tendencia.
Para profundizar en este análisis, se ha procedido a realizar el estudio de
la varianza con un solo factor (el porcentaje de pigmento) para determinar
analíticamente a qué porcentaje se sitúa el nivel de saturación del color Ocre.
Se han utilizado seis medidas distintas para cada porcentaje de Ocre, tres de
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ellas obtenidas en el mortero MR y las otras tres en el mortero MS. Estas
medidas corresponden al valor del máximo de la derivada segunda de la
función de Kubelka-Munk de la reflectancia difusa situado alrededor de 447 nm
(Fig. 10).
Para empezar, se ha calculado la tabla ANOVA con un intervalo de
confianza del 95% (Tabla 1):
Tabla 1. Tabla ANOVA.
ANOVA Table for Máx de KM'' by Porcentaje de pigmento Ocre
Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
Between groups 0,0002770418499 12 0,00002308682083 98,45 0,0000
Within groups 0,00001524340161 65
Total (Corr.) 0,0002922852516 77
El estadístico F alcanza un valor muy alto y, lo que es más, el valor crítico
P asociado al estadístico vale 0, por debajo del 0,05 que se considera el límite
inferior permitido para no rechazar la hipótesis planteada. Por tanto, se va a
rechazar la hipótesis de que las medias de las alturas de los picos de la segunda
derivada sean iguales para todos los porcentajes de pigmento (a un nivel del
95% de confianza), lo que supone afirmar que el porcentaje de pigmento
influye en la intensidad del color de la muestra. Sin embargo, aún quedaría por
discernir si, a partir de cierta concentración, la intensidad del color de la
muestra ya no varía significativamente.
Para determinar qué medias son significativamente diferentes, se ha
realizado un test de rangos múltiples (Tabla 2).
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Fig. 12.Medias e intervalos de confianza del porcentaje del pigmento Ocre.
En la Fig. 12 se puede observar que, a partir del 20% de pigmento Ocre,
los intervalos de confianza al 95% centrados en la media se superponen,
situándose prácticamente a la misma altura, excepto para el 50% y 70% de
pigmento. De esta gráfica se puede deducir, por tanto, que la media de las
medidas, discriminando según el porcentaje de pigmento Ocre, coincide con un
95% de confianza a partir del 20% de pigmento. Por tanto, la saturación del
pigmento Ocre se encuentra en torno al 20% de pigmento, lo que se estudiará
más profundamente de forma analítica en las Tablas 2 y 3.
La conclusión obtenida de la observación de la Fig. 12 se ve corroborada
por los resultados obtenidos en el test de rangos múltiples realizado para el
máximo de la segunda derivada de la función de Kubelka-Munk, con factor la
concentración (en porcentaje) de pigmento Ocre. Estos resultados se resumen
en las Tablas 2 (grupos homogéneos) y 3 (diferencias entre cada par de
medias).
En la Tabla 2 aparecen las medias de las seis medidas obtenidas para
cada porcentaje (columna “Level”) de pigmento Ocre, ordenadas en forma
creciente (columna “Mean”). En la cuarta columna de la Tabla 2 se puede
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observar que los porcentajes 0,5%, 1%, 2,5%, 5% y 10% son totalmente
independientes; 20%, 40%, 60%, 80%, 90% y 100% pertenecen a un mismo
grupo homogéneo; por su parte, 80% 100%, 90% y 50% también conforman un
grupo homogéneo y, por último, 50% y 70% formarían un tercer grupo
homogéneo.
Tabla 2. Grupos homogéneos.
Multiple Range Tests for Máx de KM'' by Porcentaje de pigmento Ocre
Method: 95,0 percent LSD
Level Count Mean Homogeneous Groups
P000,5 6 0,0005886372763 XXXXXXXX
P001 6 0,001207630423 XXXXXXXX
P002,5 6 0,002346242957 XXXXXXXX
P005 6 0,003202612467 XXXXXXXX
P010 6 0,004628795678 XXXXXXXX
P020 6 0,005288792809 XXXXXXXX
P040 6 0,005387587195 XXXXXXXX
P060 6 0,005466096148 XXXXXXXX
P080 6 0,005631578379 XXXXXXXX
P100 6 0,005730112487 XXXXXXXX
P090 6 0,005748892665 XXXXXXXX
P050 6 0,006180735842 XXXXXXXX
P070 6 0,006548860858 XXXXXXXX
En la Tabla 3 se estudia si hay diferencias significativas (a un 95% de
confianza) entre las medias de los datos, para cada par posible de porcentajes
de pigmento distintos. En la primera columna de la tabla (“Contrast”) se indican
los dos porcentajes que se están comparando. El valor de la última columna es
el radio del intervalo de confianza, que está centrado en la media de las
medidas (columna “Mean” de la Tabla 2). Si el valor de la tercera columna
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aparece en color rojo, quiere decir que el contraste efectuado encuentra
diferencias significativas entre las medias de los porcentajes, (es decir, el par de
concentraciones estudiadas no están relacionadas), lo que se indica en la
columna “Sig.” mediante un asterisco. El procedimiento se realiza para todos
los pares de porcentajes posibles y el resultado se resume en la Tabla 3. Se
puede ver que no hay diferencias significativas entre las medias de los distintos
porcentajes a partir del 20% de pigmento (con excepción de las
concentraciones 50% y 70%).
Tabla 3. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
Multiple Range Tests for Máx de KM'' by Porcentaje de pigmento Ocre
Method: 95,0 percent LSD
Contrast Sig. Difference +/- Limits
P000,5 - P001 * -0,0006189931467 0,000558383468
P000,5 - P002,5 * -0,001757605681 0,000558383468
P000,5 - P005 * -0,00261397519 0,000558383468
P000,5 - P010 * -0,004040158401 0,000558383468
P000,5 - P020 * -0,004700155533 0,000558383468
P000,5 - P040 * -0,004798949919 0,000558383468
P000,5 - P050 * -0,005592098565 0,000558383468
P000,5 - P060 * -0,004877458872 0,000558383468
P000,5 - P070 * -0,005960223581 0,000558383468
P000,5 - P080 * -0,005042941103 0,000558383468
P000,5 - P090 * -0,005160255389 0,000558383468
P000,5 - P100 * -0,005141475211 0,000558383468
P001 - P002,5 * -0,001138612534 0,000558383468
P001 - P005 * -0,001994982044 0,000558383468
P001 - P010 * -0,003421165255 0,000558383468
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Tabla 3. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
P001 - P020 * -0,004081162386 0,000558383468
P001 - P040 * -0,004179956772 0,000558383468
P001 - P050 * -0,004973105419 0,000558383468
P001 - P060 * -0,004258465725 0,000558383468
P001 - P070 * -0,005341230435 0,000558383468
P001 - P080 * -0,004423947956 0,000558383468
P001 - P090 * -0,004541262242 0,000558383468
P001 - P100 * -0,004522482064 0,000558383468
P002,5 - P005 * -0,0008563695098 0,000558383468
P002,5 - P010 * -0,002282552721 0,000558383468
P002,5 - P020 * -0,002942549852 0,000558383468
P002,5 - P040 * -0,003041344238 0,000558383468
P002,5 - P050 * -0,003834492885 0,000558383468
P002,5 - P060 * -0,003119853192 0,000558383468
P002,5 - P070 * -0,004202617901 0,000558383468
P002,5 - P080 * -0,003285335422 0,000558383468
P002,5 - P090 * -0,003402649708 0,000558383468
P002,5 - P100 * -0,003383869531 0,000558383468
P005 - P010 * -0,001426183211 0,000558383468
P005 - P020 * -0,002086180343 0,000558383468
P005 - P040 * -0,002184974728 0,000558383468
P005 - P050 * -0,002978123375 0,000558383468
P005 - P060 * -0,002263483682 0,000558383468
P005 - P070 * -0,003346248391 0,000558383468
P005 - P080 * -0,002428965913 0,000558383468
P005 - P090 * -0,002546280199 0,000558383468
P005 - P100 * -0,002527500021 0,000558383468
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Tabla 3. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
P010 - P020 * -0,0006599971316 0,000558383468
P010 - P040 * -0,0007587915174 0,000558383468
P010 - P050 * -0,001551940164 0,000558383468
P010 - P060 * -0,0008373004707 0,000558383468
P010 - P070 * -0,00192006518 0,000558383468
P010 - P080 * -0,001002782701 0,000558383468
P010 - P090 * -0,001120096988 0,000558383468
P010 - P100 * -0,00110131681 0,000558383468
P020 - P040 0,000558383468
P020 - P050 * -0,0008919430323 0,000558383468
P020 - P060 -0,0001773033391 0,000558383468
P020 - P070 * -0,001260068048 0,000558383468
P020 - P080 -0,0003427855699 0,000558383468
P020 - P090 -0,000460099856 0,000558383468
P020 - P100 -0,0004413196782 0,000558383468
P040 - P050 * -0,0007931486466 0,000558383468
P040 - P060 0,000558383468
P040 - P070 * -0,001161273663 0,000558383468
P040 - P080 -0,0002439911841 0,000558383468
P040 - P090 -0,0003613054703 0,000558383468
P040 - P100 -0,0003425252924 0,000558383468
P050 - P060 * 0,0007146396932 0,000558383468
P050 - P070 -0,000368125016 0,000558383468
P050 - P080 0,0005491574624 0,000558383468
P050 - P090 0,0004318431763 0,000558383468
P050 - P100 0,0004506233541 0,000558383468
P060 - P070 * -0,001082764709 0,000558383468
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Tabla 3. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
P060 - P080 -0,0001654822308 0,000558383468
P060 - P090 -0,0002827965169 0,000558383468
P060 - P100 -0,0002640163391 0,000558383468
P070 - P080 * 0,0009172824784 0,000558383468
P070 - P090 * 0,0007999681923 0,000558383468
P070 - P100 * 0,0008187483701 0,000558383468
P080 - P090 -0,0001173142861 0,000558383468
P080 - P100 0,000558383468
P090 - P100 0,00001878017782 0,000558383468
* denotes a statistically significant difference.
Por tanto, trabajando con un nivel de confianza del 95%, las
concentraciones de Ocre del 20% en adelante (exceptuando el 50% y 70% ya
mencionados al analizar la Fig. 12), pertenecen al mismo grupo homogéneo
(Tabla 2).
Como conclusión final se puede afirmar que, independientemente del
mortero utilizado, el pigmento Ocre satura al 20% de concentración.
4.2. Rojo
La Fig. 13 muestra las segundas derivadas de la función de Kubelka-Munk
de la reflectancia difusa de todos los patrones preparados. En ella se observan
claramente los extremos (máximos o mínimos). Puesto que el objeto de estudio
principal va a ser el pico más pronunciado de estas últimas curvas, se presenta
en la Fig. 14 una ampliación para los valores de  comprendidos entre 570 y
594 nm., observándose una clara evolución de la intensidad del pico con el
aumento de la concentración hasta el valor del 20%.
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Fig. 13. Derivada segunda de la función de Kubelka-Munk del Rojo, para distintos
porcentajes del pigmento.
Fig. 14. Derivada segunda de la función de Kubelka-Munk del Rojo (570-594 nm), para
distintos porcentajes del pigmento.
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En la Fig. 15, se ha representado la variación de señal luminosa de la
derivada segunda de la función de Kubelka-Munk en función de la
concentración de pigmento (puntos azules). Asimismo, se ha incluido la curva
de ajuste de estos puntos, pudiéndose observar que el ajuste es muy bueno.
A partir del 40% de pigmento, la curva es prácticamente horizontal. Para
concentraciones altas, al ser la curva de ajuste de tipo logarítmico, pequeñas
variaciones en la intensidad del color corresponden a grandes variaciones en
el porcentaje de pigmento. Por tanto es razonable el solapamiento
encontrado para concentraciones iguales o superiores al 40% (Fig. 14). Esto
permite concluir que la zona de saturación del Rojo está en torno al 40% de
pigmento.
Fig. 15. Valores máximos de las derivadas segundas de la función de Kubelka-Munk
del Rojo (570-594 nm), con su línea de tendencia.
Para profundizar en este análisis, se ha procedido a realizar el estudio de
la varianza con un solo factor (el porcentaje de pigmento) para determinar
analíticamente a qué porcentaje se sitúa el nivel de saturación del color Rojo.
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Se han utilizado seis medidas distintas para cada porcentaje de Rojo, tres de
ellas obtenidas en el mortero MR y las otras tres en el mortero MS. Estas
medidas corresponden al valor del máximo de la derivada segunda de la
función de Kubelka-Munk de la reflectancia difusa situado alrededor de 580 nm
(Fig. 14).
Para empezar, se ha calculado la tabla ANOVA con un intervalo de
confianza del 95% (Tabla 4):
Tabla 4. Tabla ANOVA.
ANOVA Table for Máx de KM'' by Porcentaje de pigmento Rojo
Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
Between groups 0,0002224052476 11 0,00002021865887 316,73 0,0000
Within groups 60
Total (Corr.) 0,0002262353551 71
El estadístico F alcanza un valor muy alto y, lo que es más, el valor crítico
P asociado al estadístico vale 0, por debajo del 0,05 que se considera el límite
inferior permitido para no rechazar la hipótesis planteada. Por tanto, se va a
rechazar la hipótesis de que las medias de las alturas de los picos de la segunda
derivada sean iguales para todos los porcentajes de pigmento (a un nivel del
95% de confianza), lo que supone afirmar que el porcentaje de pigmento
influye en la intensidad del color de la muestra. Sin embargo, aún quedaría por
discernir si, a partir de cierta concentración, la intensidad del color de la
muestra ya no varía significativamente.
Para determinar qué medias son significativamente diferentes, se ha
realizado un test de rangos múltiples (Tabla 5).
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Fig. 16.Medias e intervalos de confianza del porcentaje del pigmento Rojo.
En la Fig. 16 se puede observar que, a partir del 40% de pigmento Rojo,
los intervalos de confianza al 95% centrados en la media se superponen,
situándose prácticamente a la misma altura. De esta gráfica se puede deducir,
por tanto, que la media de las medidas, discriminando según el porcentaje de
pigmento Rojo, coincide con un 95% de confianza a partir del 40% de pigmento.
La conclusión extraída de las Figs. 15 y 16 se ve corroborada por los
resultados obtenidos en el test de rangos múltiples realizado para el máximo
de la segunda derivada de la función de Kubelka-Munk, con factor la
concentración (en porcentaje) de pigmento Rojo, y cuyas conclusiones se
resumen en las Tablas 5 (grupos homogéneos) y 6 (diferencias entre cada par
de medias).
En la Tabla 5 aparecen las medias de las seis medidas obtenidas para
cada porcentaje (columna “Level”) de pigmento Rojo, ordenadas en forma
creciente (columna “Mean”). En la cuarta columna de la Tabla 5 se puede
observar que los porcentajes 0,5%, 1%, 2,5%, 5% 10% y 20% son totalmente
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independientes; 40%, 50%, 60%, 80% y 90% pertenecen a un mismo grupo
homogéneo y, por su parte, 90% y 100% también forman un grupo
homogéneo.
Tabla 5. Grupos homogéneos.
Multiple Range Tests for Máx de KM'' by Porcentaje de pigmento Rojo
Method: 95,0 percent LSD
Level Count Mean Homogeneous Groups
P000,5 6 0,0003924948541 XXXXXXXX
P001 6 0,0008129343845 XXXXXXXX
P002,5 6 0,001501182252 XXXXXXXX
P005 6 0,002359824379 XXXXXXXX
P010 6 0,003217634191 XXXXXXXX
P020 6 0,004455185845 XXXXXXXX
P050 6 0,004935122372 XXXXXXXX
P060 6 0,004938548364 XXXXXXXX
P080 6 0,004943583863 XXXXXXXX
P040 6 0,00496758101 XXXXXXXX
P090 6 0,005063995452 XXXXXXXX
P100 6 0,005275555365 XXXXXXXX
En la Tabla 6 se estudia si hay diferencias significativas (a un 95% de
confianza) entre las medias de los datos, para cada par posible de porcentajes
de pigmento distintos. En la primera columna de la tabla (“Contrast”) se indican
los dos porcentajes que se están comparando. El valor de la última columna es
el radio del intervalo de confianza, que está centrado en la media de las
medidas (columna “Mean” de la Tabla 5). Si el valor de la tercera columna
aparece en color rojo, quiere decir que el contraste efectuado encuentra
diferencias significativas entre las medias de los porcentajes, (es decir, el par de
concentraciones estudiadas no están relacionadas), lo que se indica en la
columna “Sig.” mediante un asterisco. El procedimiento se realiza para todos
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los pares de porcentajes posibles y el resultado se resume en la Tabla 6. Se
puede ver que no hay diferencias significativas entre las medias de los distintos
porcentajes a partir del 40% de pigmento (con excepción del caso del 100% de
pigmento Rojo ya citado).
Tabla 6. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
Multiple Range Tests for Máx de KM'' by Porcentaje de pigmento Rojo
Method: 95,0 percent LSD
Contrast Sig. Difference +/- Limits
P000,5 - P001 * -0,0004204395305 0,0002917861992
P000,5 - P002,5 * -0,001108687398 0,0002917861992
P000,5 - P005 * -0,001967329525 0,0002917861992
P000,5 - P010 * -0,002825139337 0,0002917861992
P000,5 - P020 * -0,004062690991 0,0002917861992
P000,5 - P040 * -0,004575086155 0,0002917861992
P000,5 - P050 * -0,004542627518 0,0002917861992
P000,5 - P060 * -0,00454605351 0,0002917861992
P000,5 - P080 * -0,004551089009 0,0002917861992
P000,5 - P090 * -0,004671500598 0,0002917861992
P000,5 - P100 * -0,004883060511 0,0002917861992
P001 - P002,5 * -0,0006882478671 0,0002917861992
P001 - P005 * -0,001546889995 0,0002917861992
P001 - P010 * -0,002404699807 0,0002917861992
P001 - P020 * -0,003642251461 0,0002917861992
P001 - P040 * -0,004154646625 0,0002917861992
P001 - P050 * -0,004122187987 0,0002917861992
P001 - P060 * -0,00412561398 0,0002917861992
P001 - P080 * -0,004130649479 0,0002917861992
P001 - P090 * -0,004251061068 0,0002917861992
P001 - P100 * -0,004462620981 0,0002917861992
P002,5 - P005 * -0,0008586421277 0,0002917861992
P002,5 - P010 * -0,00171645194 0,0002917861992
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Tabla 6. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
P002,5 - P020 * -0,002954003594 0,0002917861992
P002,5 - P040 * -0,003466398758 0,0002917861992
P002,5 - P050 * -0,00343394012 0,0002917861992
P002,5 - P060 * -0,003437366113 0,0002917861992
P002,5 - P080 * -0,003442401611 0,0002917861992
P002,5 - P090 * -0,003562813201 0,0002917861992
P002,5 - P100 * -0,003774373113 0,0002917861992
P005 - P010 * -0,0008578098119 0,0002917861992
P005 - P020 * -0,002095361466 0,0002917861992
P005 - P040 * -0,00260775663 0,0002917861992
P005 - P050 * -0,002575297993 0,0002917861992
P005 - P060 * -0,002578723985 0,0002917861992
P005 - P080 * -0,002583759484 0,0002917861992
P005 - P090 * -0,002704171073 0,0002917861992
P005 - P100 * -0,002915730986 0,0002917861992
P010 - P020 * -0,001237551654 0,0002917861992
P010 - P040 * -0,001749946818 0,0002917861992
P010 - P050 * -0,001717488181 0,0002917861992
P010 - P060 * -0,001720914173 0,0002917861992
P010 - P080 * -0,001725949672 0,0002917861992
P010 - P090 * -0,001846361261 0,0002917861992
P010 - P100 * -0,002057921174 0,0002917861992
P020 - P040 * -0,0005123951644 0,0002917861992
P020 - P050 * -0,0004799365268 0,0002917861992
P020 - P060 * -0,000483362519 0,0002917861992
P020 - P080 * -0,0004883980179 0,0002917861992
P020 - P090 * -0,0006088096072 0,0002917861992
P020 - P100 * -0,0008203695199 0,0002917861992
P040 - P050 0,00003245863763 0,0002917861992
P040 - P060 0,00002903264541 0,0002917861992
P040 - P080 0,00002399714645 0,0002917861992
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Tabla 6. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
P040 - P090 0,0002917861992
P040 - P100 * -0,0003079743555 0,0002917861992
P050 - P060 0,0002917861992
P050 - P080 0,0002917861992
P050 - P090 -0,0001288730805 0,0002917861992
P050 - P100 * -0,0003404329932 0,0002917861992
P060 - P080 0,0002917861992
P060 - P090 -0,0001254470883 0,0002917861992
P060 - P100 * -0,000337007001 0,0002917861992
P080 - P090 -0,0001204115893 0,0002917861992
P080 - P100 * -0,000331971502 0,0002917861992
P090 - P100 -0,0002115599127 0,0002917861992
* denotes a statistically significant difference.
Por tanto, trabajando con un nivel de confianza del 95%, las
concentraciones de Rojo del 40% en adelante (exceptuando el 100%),
pertenecen al mismo grupo homogéneo (Tabla 5).
Como conclusión final se puede afirmar que, independientemente del
mortero utilizado, el pigmento Rojo satura al 40% de concentración.
4.3. Verde
La Fig. 17 muestra las segundas derivadas de la función de Kubelka-Munk
de la reflectancia difusa de todos los patrones preparados. En ella se observan
claramente los extremos (máximos o mínimos). En la Fig. 18 se representa Para
empezar, se ha calculado la tabla ANOVA una ampliación para los valores de 
correspondientes al pico seleccionado para este pigmento (512  536 nm),
donde se puede ver una evolución de la intensidad del pico con el aumento de
la concentración de pigmento hasta el 20% de concentración de pigmento.
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Fig. 17. Derivada segunda de la función de Kubelka-Munk del Verde, para distintos
porcentajes del pigmento.
Fig. 18. Derivada segunda de la función de Kubelka-Munk del Verde (512-536 nm), para
distintos porcentajes del pigmento.
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En la Fig. 19, se ha representado la variación de señal luminosa de la
derivada segunda de la función de Kubelka-Munk en función de la
concentración de pigmento (puntos azules). Asimismo, se ha incluido la curva
de ajuste de estos puntos, pudiéndose observar que hasta el 30% el ajuste es
muy bueno. Para concentraciones superiores, al ser la curva de ajuste de tipo
logarítmico, pequeñas variaciones en la intensidad del color se corresponden
con grandes variaciones en el porcentaje de pigmento. Por todo ello, es
razonable que se produzcan las variaciones encontradas en los datos
experimentales (Fig. 18).
Fig. 19. Valores máximos de las derivadas segundas de la función de Kubelka-Munk del
Verde (512-536 nm), con su línea de tendencia.
Para profundizar en este análisis, se ha procedido a realizar el estudio de
la varianza con un solo factor (el porcentaje de pigmento) para determinar
analíticamente a qué porcentaje se sitúa el nivel de saturación del color Verde.
Se han utilizado seis medidas distintas para cada porcentaje de Verde, tres de
ellas obtenidas en el mortero MR y las otras tres en el mortero MS. Estas
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medidas corresponden al valor del máximo de la derivada segunda de la
función de Kubelka-Munk de la reflectancia difusa situado alrededor de 523 nm
(Fig. 18).
Para empezar, se ha calculado la tabla ANOVA con un intervalo de
confianza del 95% (Tabla 7):
Tabla 7. Tabla ANOVA.
ANOVA Table for Máx de KM'' by Porcentaje de pigmento Verde
Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
Between groups 0,0001106576288 12 0,00000922146907 507,74 0,0000
Within groups 65
Total (Corr.) 0,0001118381545 77
El estadístico F alcanza un valor muy alto y, lo que es más, el valor crítico
P asociado al estadístico vale 0, por debajo del 0,05 que se considera el límite
inferior permitido para no rechazar la hipótesis planteada. Por tanto, se va a
rechazar la hipótesis de que las medias de las alturas de los picos de la segunda
derivada sean iguales para todos los porcentajes de pigmento (a un nivel del
95% de confianza), lo que supone afirmar que el porcentaje de pigmento
influye en la intensidad del color de la muestra. Sin embargo, aún quedaría por
discernir si, a partir de cierta concentración, la intensidad del color de la
muestra ya no varía significativamente.
Para determinar qué medias son significativamente diferentes, se ha
realizado un test de rangos múltiples (Tabla 8).
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Fig. 20.Medias e intervalos de confianza del porcentaje del pigmento Verde.
En la Fig. 20 se puede observar que, a partir del 30% de pigmento Verde,
los intervalos de confianza al 95% centrados en la media se superponen,
situándose prácticamente a la misma altura. De esta gráfica se puede deducir,
por tanto, que la media de las medidas, discriminando según el porcentaje de
pigmento Verde, coincide con un 95% de confianza a partir del 30% de
pigmento, lo que se estudiará más profundamente de forma analítica en las
Tablas 8 y 9.
La conclusión extraída de la Fig. 20 se ve corroborada por los resultados
obtenidos en el test de rangos múltiples realizado para el máximo de la
segunda derivada de la función de Kubelka-Munk, con factor la concentración
(en porcentaje) de pigmento Verde, y cuyas conclusiones se resumen en las
Tablas 8 (grupos homogéneos) y 9 (diferencias entre cada par de medias).
En la Tabla 8 aparecen las medias de las seis medidas obtenidas para
cada porcentaje (columna “Level”) de pigmento Rojo, ordenadas en forma
creciente (columna “Mean”). En la cuarta columna de la Tabla 8 se puede
observar que los porcentajes 0,5%, 1%, 2,5%, 5%, 10% y 20% son totalmente
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independientes mientras que 30%, 40%, 50%, 60%, 80%, 90% y 100%
pertenecen a un mismo grupo homogéneo.
Tabla 8. Grupos homogéneos.
Multiple Range Tests for Máx de KM'' by Porcentaje de pigmento Verde
Method: 95,0 percent LSD
Level Count Mean Homogeneous Groups
P000,5 6 0,0003120276667 X
P001 6 0,0005893686667 XX
P002,5 6 0,001162610333 XXX
P005 6 0,001662167667 XXXX
P010 6 0,002543742667 XXXXX
P020 6 0,00313114 XXXXXX
P080 6 0,003456540333 XXXXXXX
P030 6 0,003458960667 XXXXXXX
P040 6 0,003473181 XXXXXXX
P090 6 0,003473229333 XXXXXXX
P050 6 0,003578696667 XXXXXXX
P060 6 0,003589892667 XXXXXXX
P100 6 0,0036023035 XXXXXXX
En la Tabla 9 se estudia si hay diferencias significativas (a un 95% de
confianza) entre las medias de los datos, para cada par posible de porcentajes
de pigmento distintos. En la primera columna de la tabla (“Contrast”) se indican
los dos porcentajes que se están comparando. El valor de la última columna es
el radio del intervalo de confianza, que está centrado en la media de las
medidas (columna “Mean” de la Tabla 8). Si el valor de la tercera columna
aparece en color rojo, quiere decir que el contraste efectuado encuentra
diferencias significativas entre las medias de los porcentajes, (es decir, el par de
concentraciones estudiadas no están relacionadas), lo que se indica en la
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columna dos mediante un asterisco. El procedimiento se realiza para todos los
pares de porcentajes posibles y el resultado se resume en la Tabla 9. Se puede
ver que no hay diferencias significativas entre las medias de los distintos
porcentajes a partir del 30% de pigmento.
Tabla 9. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
Multiple Range Tests for Máx de KM'' by Porcentaje de pigmento Verde
Method: 95,0 percent LSD
Contrast Sig. Difference +/- Limits
P000,5 - P001 * -0,000277341 0,0001553922357
P000,5 - P002,5 * -0,0008505826667 0,0001553922357
P000,5 - P005 * -0,00135014 0,0001553922357
P000,5 - P010 * -0,002231715 0,0001553922357
P000,5 - P020 * -0,002819112333 0,0001553922357
P000,5 - P030 * -0,003146933 0,0001553922357
P000,5 - P040 * -0,003161153333 0,0001553922357
P000,5 - P050 * -0,003266669 0,0001553922357
P000,5 - P060 * -0,003277865 0,0001553922357
P000,5 - P080 * -0,003144512667 0,0001553922357
P000,5 - P090 * -0,003161201667 0,0001553922357
P000,5 - P100 * -0,003290275833 0,0001553922357
P001 - P002,5 * -0,0005732416667 0,0001553922357
P001 - P005 * -0,001072799 0,0001553922357
P001 - P010 * -0,001954374 0,0001553922357
P001 - P020 * -0,002541771333 0,0001553922357
P001 - P030 * -0,002869592 0,0001553922357
P001 - P040 * -0,002883812333 0,0001553922357
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Tabla 9. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
P001 - P050 * -0,002989328 0,0001553922357
P001 - P060 * -0,003000524 0,0001553922357
P001 - P080 * -0,002867171667 0,0001553922357
P001 - P090 * -0,002883860667 0,0001553922357
P001 - P100 * -0,003012934833 0,0001553922357
P002,5 - P005 * -0,0004995573333 0,0001553922357
P002,5 - P010 * -0,001381132333 0,0001553922357
P002,5 - P020 * -0,001968529667 0,0001553922357
P002,5 - P030 * -0,002296350333 0,0001553922357
P002,5 - P040 * -0,002310570667 0,0001553922357
P002,5 - P050 * -0,002416086333 0,0001553922357
P002,5 - P060 * -0,002427282333 0,0001553922357
P002,5 - P080 * -0,00229393 0,0001553922357
P002,5 - P090 * -0,002310619 0,0001553922357
P002,5 - P100 * -0,002439693167 0,0001553922357
P005 - P010 * -0,000881575 0,0001553922357
P005 - P020 * -0,001468972333 0,0001553922357
P005 - P030 * -0,001796793 0,0001553922357
P005 - P040 * -0,001811013333 0,0001553922357
P005 - P050 * -0,001916529 0,0001553922357
P005 - P060 * -0,001927725 0,0001553922357
P005 - P080 * -0,001794372667 0,0001553922357
P005 - P090 * -0,001811061667 0,0001553922357
P005 - P100 * -0,001940135833 0,0001553922357
P010 - P020 * -0,0005873973333 0,0001553922357
P010 - P030 * -0,000915218 0,0001553922357
P010 - P040 * -0,0009294383333 0,0001553922357
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Tabla 9. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
P010 - P050 * -0,001034954 0,0001553922357
P010 - P060 * -0,00104615 0,0001553922357
P010 - P080 * -0,0009127976667 0,0001553922357
P010 - P090 * -0,0009294866667 0,0001553922357
P010 - P100 * -0,001058560833 0,0001553922357
P020 - P030 * -0,0003278206667 0,0001553922357
P020 - P040 * -0,000342041 0,0001553922357
P020 - P050 * -0,0004475566667 0,0001553922357
P020 - P060 * -0,0004587526667 0,0001553922357
P020 - P080 * -0,0003254003333 0,0001553922357
P020 - P090 * -0,0003420893333 0,0001553922357
P020 - P100 * -0,0004711635 0,0001553922357
P030 - P040 0,0001553922357
P030 - P050 -0,000119736 0,0001553922357
P030 - P060 -0,000130932 0,0001553922357
P030 - P080 0,0001553922357
P030 - P090 0,0001553922357
P030 - P100 -0,0001433428333 0,0001553922357
P040 - P050 -0,0001055156667 0,0001553922357
P040 - P060 -0,0001167116667 0,0001553922357
P040 - P080 0,00001664066667 0,0001553922357
P040 - P090 -4,833333333E-8 0,0001553922357
P040 - P100 -0,0001291225 0,0001553922357
P050 - P060 -0,000011196 0,0001553922357
P050 - P080 0,0001221563333 0,0001553922357
P050 - P090 0,0001054673333 0,0001553922357
P050 - P100 0,0001553922357
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Tabla 9. Diferencias estimadas entre cada par de medias.
P060 - P080 0,0001333523333 0,0001553922357
P060 - P090 0,0001166633333 0,0001553922357
P060 - P100 0,0001553922357
P080 - P090 -0,000016689 0,0001553922357
P080 - P100 -0,0001457631667 0,0001553922357
P090 - P100 -0,0001290741667 0,0001553922357
* denotes a statistically significant difference.
Por tanto, trabajando con un nivel de confianza del 95%, las
concentraciones de Verde del 30% en adelante pertenecen al mismo grupo
homogéneo (Tabla 8).
Como conclusión final se ha obtenido que, independientemente del
mortero utilizado, el pigmento Verde satura al 30% de concentración.
5. Conclusiones
El alisado es una técnica de pre-tratamiento de datos imprescindible
antes de realizar cualquier transformación de los datos de la reflectancia difusa.
En los estudios experimentales, es usual realizar varias medidas de una misma
muestra con objeto de descartar mediciones erróneas y de minimizar el ruido
de los espectros de reflectancia difusa al trabajar con la media de los datos
obtenidos de todos los registros. En estas condiciones, se ha demostrado que el
hecho de alisar antes o después de realizar la media de los registros de
reflectancia difusa no tiene ninguna influencia sobre los resultados finales. Por
tanto, se ha procedido a realizar el alisado del espectro de reflectancia difusa
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promedio, ya que así se reduce el número de alisados y, como consecuencia, el
coste computacional y temporal.
La correcta elección del método de alisado es, por tanto, primordial para
conseguir resultados satisfactorios y fiables. El método de Savitzky-Golay
resulta más indicado que el método de las medias móviles para trabajar con
espectros de reflectancia difusa, ya que este último atenúa la señal. En
concreto, se ha observado que el método de Savitzky-Golay para un tamaño de
ventana de 50 puntos y un polinomio de grado 5 reproduce de forma fiel la
tendencia del espectro de reflectancia difusa en el espectro visible, pero
eliminando las fluctuaciones del espectro original.
La función de Kubelka-Munk es una transformación que proporciona
muy buenos resultados cuando se trabaja en el rango de valores de 0 a 1, ya
que cuanto menor es el valor de la variable, mayor es el valor de la función,
mientras que cuando los valores de la variable son superiores a 1, empeoran
los resultados, puesto que reduce la escala a la mitad. La aplicación de la
función de Kubelka-Munk a la reflectancia difusa en el rango de 0 a 1, permite
obtener resultados muy precisos a baja concentración.
Se ha estudiado el nivel de saturación de los pigmentos Ocre, Rojo y
Verde utilizados en los ensayos recogidos en la presente memoria de Tesis
Doctoral simultáneamente en dos morteros (MR y MS) de características
similares. Se ha encontrado que los niveles de saturación se sitúan en torno al
20% de concentración en el caso del pigmento Ocre, 40% en el caso del
pigmento Rojo y 30% para el pigmento Verde.
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Graphical Abstract
Abstract
The goal of this work is to propose an easy method for the estimation of
mineral pigment contents in different mortars. The accurate estimation of
mineral pigment contents is very important to reduce the cost of production of
the colored mortars, especially taking into account that small discrete changes
in composition do not always produce noticeable color changes by the human
eye. The Kubelka-Munk function in its derivative form provides a highly useful
tool for characterizing pigment mixtures in mortars. It has been effective at
concentration levels where XRD detection had proved to be ineffective.
Calibration curves have been calculated from one mortar only. The partial
overlapping of the bands, the different tinting strength and the different
concentration of the pigment have been analyzed. The accuracy of the
estimation of the pigment content improves when there is a slight overlap of
the spectra and/or when the amount of the less tinting pigment is in greater
proportion.
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Keywords: Colored mortars, mineral pigments, second derivative, Kubelka-
Munk function, diffuse reflectance spectroscopy.
1. Introduction
Colored mortars and concrete have become popular among engineers
and architects for such applications as facades, sidewalks, driveways, floors
and other architectural uses. Nowadays and in antiquity, the number of
mineral pigments is very high, for example, hematite (reddish, orange, purple,
and brown), goethite (yellow), lepidocrocite (brown), calcite (white), dolomite
(white), celadonite (green), malachite (green), and quartz (translucent and
white). Others pigments have been produced by synthesis in the laboratory:
litharge (reddish), massicot (yellow), red lead (orange), chromium oxide
(green), black of coal, and Egyptian blue [1]. One very important aspect is to
get permanent colors without producing adverse effects on mortars and
concrete. It is imperative that the coloring agents can be used in a confident
and safe manner.
Any tinting material can be of great use in many fields: dyes [2, 3];
textile applications [3]; ceramic [4-7]; heterogeneous catalysis [8]; marine
sediments [9]; mining in order to study and to determine the content or the
identification of minerals [10-13]; farmland for studying the amount of iron
oxide [14]; archaeological glass [15]; building materials [16-19] restoration and
protection [18,20-23]; environmental safety [24, 25]; and also in medical [26,
27]; pharmaceutical [28, 29] and food fields in order to detect and estimate
the presence and quantity of substances [30-32].
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Not all pigments have the same capacity of tinting [33, 34], which means
that the same amount of two different pigments will produce a different
intensity of color. The quantity of pigment is inversely proportional to its
tinting strength.
A diffuse reflectance spectrum of each tinted sample contains a
combination of all the colors that are present in the sample. In fact, by
inspecting the shape of the spectrum, one can identify the specific pigments
contributing to a particular color mixture [1]. Each color mixture has a
characteristic curve. This fact allows a reflectance spectrum to be used in order
to quantify individual pigments [4, 35-38].
The Kubelka-Munk theory [39] has been found to be useful when
working with diffuse reflectance. For an infinitely thick, opaque layer the
Kubelka-Munk equation may be written:
( ')
2 '
2K 1 - R  =S R (1)
where 'R is the absolute reflectance of the layer and K and S are the
absorption and scattering coefficients, respectively. The absorption and
scattering coefficients for a mixture of pigments can be expressed as linear
combinations of those for the individual components (Ki and Si) and their
concentrations (ci) [33-36]:
Sc+...+Sc+Sc=S
Kc+...+Kc+Kc=
nn2211
nn2211K
(2)
The relative reflectance R, which is measured against the reference
standard BaSO4, has been used instead of the absolute reflectance 'R . Then,
the equation becomes:
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KM
( )f ( ) 2
21 - RR   = R (3)
and a linear relationship should be observed between fKM(R) and the
absorption coefficient K if S is constant [40]. This is achieved by using powders
with large particle size in comparison with the wavelength used for
measurement. For particle sizes larger than 5 µm, S will be independent of
wavelength [40].
The Kubelka-Munk function (Eq. (3)) for a mixture M consisting of n
components C1, C2, …, Cn will then take the form [1, 40]:
M 1 21 2f ( )  =  a ·f ( ) + a ·f ( ) + ...+ a ·f ( )C C CnKM KM KM n KMR R R R (4)
where coefficients a1, a2, … an represent the intensity of color of each pigment
and they will be used for calculating the concentration percentages of the
pigments in the mixture.
The Kubelka-Munk function has been used successfully to describe the
color as well as to carry out quantitative studies in different fields: dyes [3],
ceramic tile [4], ceramic glace [5-7], oxides quantification on soils [12, 14, 33,
41], heterogeneous catalysis [8], odontology [26, 27], pharmaceutical [28, 29],
et cetera.
The diffuse reflectance bands, as well as the Kubelka-Munk function
bands for mixtures containing small amounts of pigments are too ill defined to
allow discrimination of the individual components. For this reason, the
Kubelka-Munk function together with spectral derivation [12, 42-44] has been
used in order to accurately characterize colors in colored mortars [1]. Although
some authors work even with the fourth derivative [23], most of them use the
first [30, 32, 43] and the second derivatives of the reflectance as well as the
Kubelka-Munk function [11, 12, 25, 31, 45, 46]. The ﬁrst derivative corrects
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baseline shifts [11, 45], whereas second derivative is used to correct baseline
offsets and sloping baselines [47].
Several authors [1, 12, 44] have demonstrated that the best results in
the determination of the amount of the tinting species in several supports are
achieved when the second derivative of the Kubelka-Munk is used. Scheinost
et al. [44] obtained good results for the determination of the relative content
of Goetithe and Hematite in soils, but in the case of Magnetite the results were
poor. Da Costa et al. [48] and Van San et al. [49] determined the amount of Al
substituted in various materials. Fernández-Rodríguez and Fernández-
Fernández [1] have demonstrated the presence of Goethite in some pigments
by using derivative techniques in combination with the Kubelka-Munk function
in cases where XRD detection had proved to be ineffective. The detection limit
seems to be at least one order of magnitude smaller than that of ordinary XRD
[44].
Knowing the proportion of pigment needed to achieve the desired color
in a more accurate manner, will permit a reduction of the amount of tinting
pigment and thus to minimize the cost. Nowadays, the procedure in order to
quantify the required amount of pigment consists in consulting a color card
[16], but it would be better to have a mathematical function for each color
that relates the amount of pigment with the intensity of color [1]. This would
enable the computer control of the tinting pigment formulations and facilitate
the identification of the amount of pigments that were used in a mortar /
concrete.
The aim of this study is to propose an easy method to quantify the
amount of a pigment present in a mixture that works well from low to high
concentrations of pigment. In order to achieve this goal, a relationship
between the amounts of pigment mixed with a mortar and the height of the
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peak in the second derivative of the Kubelka-Munk function obtained from the
diffuse reflectance spectrum has been established, for different mixtures of
mortars and pigments that are widely used in industry.
In the present study, in order to enhance the sensitivity of the diffuse
reflectance spectra by means of their second derivatives, the second derivative
of a mixture has been expressed as a linear combination of the second
derivatives of the pigments in the mixture. Therefore, the following
assumption has been made:
'' '' '' ''
M 1 21 2f ( )  =  ·f ( ) + ·f ( ) + ...+ ·f ( )C C CnKM KM KM n KMb b bR R R R (5)
2. Materials and methods
In the present survey, three mineral pigments and two different mortars
have been used for the study. The mineral pigments are namely: Bayferrox
Ochre 920 C (Ochre), Bayferrox Red 130 C (Red) and Green Chromium Oxide
GN (Green), all from Lanzes Energizing Chemistry and supplied by Grupo Puma,
Cemkosa (Córdoba, Spain). The studied mortars were a single-layer type
mortar commercially available under the name Morcendur-R (MR) and a
coating type mortar commercially available under the name Morcen Sec thin
coat (MS), both from Grupo Puma.
The two mortars used are a mixture of calcite (CaCO3, 05-0586 [50]),
dolomite (CaMg(CO3)2, 36-0426 [50]) and Portland cement (mainly calcium
silicate, Ca2SiO4, 23-1043 [50] and Ca3SiO5, 42-0551 [50]). The mortars have
hydraulic nature. The dolomite is the main phase in both mortars. The amount
of dolomite is higher in MR mortar than in MS mortar. The amount of calcite in
MS mortar is higher than in MR mortar (Figs. 1 and 2).
An easy method to estimate the concentration of mineral pigments in colored mortars
187
Fig. 1. XRD patterns for mortar MR and for pigments Ochre, Red and Green at
0.5% (in weight) in mortar MR.
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Fig. 2. XRD patterns for mortar MS and for pigments Ochre, Red and Green at
0.5% (in weight) in mortar MS.
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The coordinated chromatics of the mortars and mineral pigments at
their saturation levels have been included in Table 1SI as supporting
information. The coloring process is a mixture (in a dry way) of a mortar with
grinding mineral pigments in a mill.
Table 1.
Composition of the prepared samples.
Sample Mortar Pigments Composition
1 MR Red 5% Red + 95% MR
2 MR Red 10% Red + 90% MR
3 MR Ochre 0.5% Ochre + 99.5% MR
4 MR Ochre 5% Ochre + 95% MR
5 MR Green 0.5% Green + 99.5% MR
6 MS Red 5% Red + 95% MS
7 MS Red 10% Red + 90% MS
8 MS Ochre 0.5% Ochre + 99.5% MS
9 MS Ochre 5% Ochre + 95% MS
10 MS Green 0.5% Green + 99.5% MS
Mixture 1 MR Red, Green 1% Red + 2.5 % Green + 96.5% MR
Mixture 2 MR Red, Ochre 1% Red + 5% Ocher + 94% MR
Mixture 3 MR Ochre, Green 2.5% Ocher + 2.5% Green + 95% MR
Mixture 4 MS Red, Green 1% Red + 2.5 %Green + 96.5% MS
Mixture 5 MS Red, Ochre 1% Red + 5% Ocher + 94% MS
Mixture 6 MS Ochre, Green 2.5% Ocher + 2.5% Green + 95% MS
(1)The concentrations of pigments are expressed in weight percentage
Capítulo 5
190
The calibration curves that relate color intensity (second derivative of
the Kubelka-Munk function) versus pigment concentration were calculated
using the following concentrations of pigments Red, Ochre or Green in mortar
MR: 0.5%, 1%, 2.5%, 5%, 10%, 20%, 40%, 60%, 80%, 90% and 100%. Ten
samples containing one single pigment and six samples containing two
pigments have been prepared (Table 1).
The particle size distribution has been obtained by using an optical
particle size analyzer Mastersizer 2000 of Malvern Instruments. X-ray
diffraction patterns were obtained on a Siemens D5000 diffractometer using
CuKα radiation. All patterns were obtained by using a goniometer to scan the
2θ range from 5 to 80 at a rate of 0.05/s.
The measuring of the diffuse reflectance spectroscopy has been made
with an equipment including a Cary IR1E-UV-Visible spectrophotometer
furnished with the software Scan Cary v. 1.00 1997, from Cary Australia Pty.,
Ltd., Sax Software Corp. The reflectance spectra of the samples have been
recorded for the US-Visible spectrum, although it has been limited in the
graphs from 390 to 660 nm in order to fully appreciate the peaks analyzed in
the study.
The software used for the curve fitting was Origin version 8.2 (2012,
OriginLab Corporation), while Maple version 14 (2010, Waterloo Maple Inc.)
was used for calculating.
The proposed procedure to determinate the concentration of a pigment
in a mortar consists of the following steps:
1. First of all, to obtain the curve fitting that relates to the intensity of the
color-concentration of the pigment, for each of the three pigments. In
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order to get the curves, the procedure for each of the pigments consisted in
the following:
1.1. To obtain data for the calibration curve:
1.1.1. Recording the diffuse reflectance spectra of the samples
containing the studied pigment in the mortar MR.
1.1.2. Calculating the Kubelka-Munk functions of the former spectra
by using Eq. (3).
1.1.3. Calculating the second-derivative of the Kubelka-Munk
functions of the diffuse reflectance spectra.
1.1.4. Smoothing the second derivatives in order to eliminate
fluctuations. The smooth was carried out by using a
combination of values from adjacent points [1, 50] twice: first
time 50 points were used for the adjacent averaging while
second time 25 points were used.
1.1.5. Selecting the band in the smoothed second-derivatives of the
Kubelka-Munk function of the spectra (for each pigment)
where intensity of color will be measured.
1.1.6. Proceeding to measure the height of the peak for each
pigment, and every concentration thereof.
1.2. To obtain the relationship between intensity of color-pigment
concentration for each pigment: once all of the peak heights of the
smoothed second derivatives of the Kubelka-Munk function for every
concentration of a pigment are measured, the function that fits data is
found.
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2. To get the smoothed second derivatives of the Kubelka-Munk function of
the spectra of the six mixtures, according to the same procedure as in the
samples with a single pigment (steps 1.1.11.1.4).
3. For each mixture, to match the spectrum of a single pigments (present in
the mixture) with the spectra of the mixture:
3.1. To match the smoothed second derivatives of the Kubelka-Munk
function of the spectra of each pigment present in mixture with the
smoothed second derivatives of the Kubelka-Munk function of the
spectrum of the mixture.
3.2. These results provide the percentage of intensity of color of each
pigment present in the mixture. These percentages represent the
intensity of color relative to saturation level and they are the
coefficients bi in Eq. (5).
4. To estimate the percentage of the pigment concentration present in the
mixture: for each pigment, to introduce the intensity of color calculated at
step 3 in the calibration curves that were obtained in step 1.
In summary, a mathematical procedure based on the second derivative
of the Kubelka-Munk function with respect to wavelength (Eq. (3)) [44, 51-
54] has been used. It provided a series of maxima and minima resulting from
light absorption in electronic transitions (see figure 1SI in supporting
information).
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3. Results and discussion
Eq. (1) works when using powders with large particle size in comparison
with the wavelength used for measurement. As it can be seen in Fig. 3, the
particle sizes of the samples are larger than 5 m: for mortar MS the biggest
percentage of sample is located around 550 µm, while for mortar MR is
located around 750 µm. This means that S could be considered independent of
wavelength [40], so the approximation made in Eq. (3) is suitable for this
survey.
Fig. 3. Particle size distributions for mortars Morcemdur-R white (MR) and
Morcemsec White (MS).
As it can be observed in the XRD patterns (Fig. 4), the starting pigments
consisted of a single species; thus, Ochre was goethite (α-FeOOH, 29-0713
[50]), Red hematite (α-Fe2O3, 33-0664 [50]) and Green Cr2O3 (38-1479 [50]).
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Fig. 4. XRD patterns for pigments Ochre (1), Red (2)
and Green (3).
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Figure 5 shows a picture of the pigments Ochre, Red and Green at 0.5%
(in weight) in MR and MS mortars. It can be appreciated that the mixtures
have been tinted but the presence of hematite (α-Fe2O3), goethite (α-FeOOH)
and Cr2O3 has not been detected by XRD in any case (see Figs. 1 and 2).
Fig. 5. Pictures of mortars MR and MS and pictures of the pigments
Ochre, Red and Green at 0.5% (in weight) in MR and MS mortars.
As an example, Fig. 6 shows the particular case of Ochre pigment. It is
very important to note that the presence of Ochre was detected using the
second derivative of the Kubelka-Munk function at a concentration of 0.5% (in
weight). The higher the pigment concentration was, the more intense the
peaks of the studied spectra were. It can be noticed that the 100%-second
derivative of Kubelka-Munk function almost coincides with the 20%-second
derivative of Kubelka-Munk function for Ochre, which shows that Ochre
reaches its saturation level at 20% (spectra corresponding to 40%, 60%, 80%
and 90% of pigment concentration haven’t been included in Fig. 6 due to they
matched 20% and 100% spectra). Saturation means that the second derivative
spectrum does not have a significant variation by increasing the amount of
pigment in the sample. For the considered pigments, the saturation is located
at 20% for Ochre, 100% for Red and 40% for Green (Table 2).
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Table 2.
Relative peak intensity for the studied pigments in mortar MR at different
concentrations.
Percentage of pigment(1) Percentage of color intensity
Ochre 20% (MR) 100.00
Ochre 10% (MR) 88.98
Ochre 5% (MR) 64.52
Ochre 2.5% (MR) 34.95
Ochre 1% (MR) 21.34
Ochre 0.5% (MR) 10.75
Red 100% (MR) 100.00
Red 90% (MR) 99.11
Red 80% (MR) 98.43
Red 60% (MR) 95.75
Red 40% (MR) 89.93
Red 20% (MR) 79.42
Red 10% (MR) 60.63
Red 5% (MR) 45.42
Red 2.5% (MR) 29.98
Red 1% (MR) 13.67
Red 0.5% (MR) 6.56
Green 40% (MR) 100.00
Green 20% (MR) 78.60
Green 10% (MR) 56.60
Green 5% (MR) 44.29
Green 2.5% (MR) 27.54
Green 1% (MR) 13.52
Green 0.5% (MR) 7.42
(1) The concentrations of pigments are expressed in weight percentage
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Fig. 6. Second derivative of the Kubelka-Munk function for pigment Ochre at
different concentrations in mortar MR.
In order to obtain the mathematical function that provides the best
estimation of the concentration of pigment when the intensity of color is
known, several functions where tested. Previously it proceeded to select the
wavelength used for the measurements on each pigment. Fig. 7 shows the
smoothed second derivatives of Kubelka-Munk function of the spectra of the
three pigments at their saturation levels. The arrows point out the wavebands
used for estimating the concentration of each pigment in the mixtures. For the
three pigments, it was found out that the curves with the best fit (Fig. 8) were
exponential equations defined as follows:
1 2x / x /t t0 1 2Y  =   +  +e eY A A (6)
where Y is the amount (weight %) of the mineral pigment in the mixture and x
is the color intensity (%) relating to saturation level. The values for the
parameters Y0, A1, t1, A2 and t2 are shown in Table 3.
Capítulo 5
198
Fig. 7. Second derivatives of the Kubelka-Munk function for the three
pigments at their saturation levels in mortar MR.
Table 3.
Parameter values for curve fit relating the relative color intensity to percentage of pigment.
Standard
pigment /mortar Fitted function Parameter values R
2
Ochre / MR Y = Y0 + A1ex/t1 + A2 ex/t2 (Eq. A)
Y0= – 9.4 0
0.99951
A1= 0.00003 0.00004
t1= 7.78181 0.83266
A2= 9.27876 0.14813
t2= 151.37505 10.00304
Red / MR Y = Y0 + A1ex/t1 + A2 ex/t2 (Eq. B)
Y0= – 0.85 0
0.99911
A1= 1.02982 0.33171
t1= 26.08419 3.01476
A2= 3.2447E-8 1.0901E-7
t2= 4.71497 0.72418
Green / MR Y = Y0 + A1ex/t1 + A2 ex/t2 (Eq. C)
Y0= – 2.09 0
0.99911
A1= 1.10796 141749.7717
t1= 33.40866 43882.72706
A2= 0.94766 141750.1854
t2= 32.74911 47438.51508
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Fig. 8. Curve fit of the concentration
percentage to color relative intensity in
the second derivative of the Kubelka-
Munk function for the pigments Ochre
(1), Red (2) and Green (3) in mortar MR.
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After obtaining the fitting curves, and as a prelude to determining the
composition of a mixture of two pigments, we moved on to check the validity
of the method by using the calibration curves with samples containing a single
pigment in both mortars MR and MS.
Fig. 9.1 shows the second derivative of the Kubelka-Munk function for a
sample consisting in the mortar to which 5% of the pigment Ochre has been
added, and the smoothed second derivative of the Kubelka-Munk spectrum of
mortar MR with 20% of pigment Ochre (saturation level of Ochre). Trying to
match the two curves at the studied peak by modifying the last one with a
coefficient, it has been found that:
5% ( ) 20%  ( )KMf )  =   0.648·f ( )Ocher MR Ocher MRKM( R R  (7)
thereby obtaining the graph in Fig. 9.2.
This coefficient means that the intensity of the color Ochre in the
sample of mortar MR with a 5% of Ochre was 64.8% of the intensity of color of
the saturated-Ochre sample (20% of pigment Ochre). When the coefficient was
introduced in Eq. A (Table 3), an estimation of 4.97% of pigment Ochre was
obtained. The error of the prediction in relation to the actual concentration
was 0.60%.The previous procedure was also followed for the sample of 5% of
Ochre in the mortar MS (original and simulated one appear in Fig. 6.3),
obtained a coefficient equal to 0.635, whereupon Eq. (5) would be as follows:
5% ( ) 20% ( )KMf )  =   0.635·f ( )Ocher MS Ocher MRKM( R R  (8)
The intensity of the Ochre was now 63.5% of maximum intensity of color.
Extrapolating this value the calculated estimation was 4.82%, so the error was
3.60%.
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Fig. 9. Second derivatives of the Kubelka-Munk function of Ochre at
5% and 20% (saturation level) in mortar MR (1), Ochre at 5% in MR
and its simulation (2) and Ochre at 5% in MS and its simulation (3).
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This method has been repeated with several samples of different colors
in both mortars MR and MS (calibration curves that relate intensity of color-
concentration of pigment were calculated using data from mortar MR only). A
summary of results can be consulted in Table 4. The error of the estimation of
the pigment concentrations varied in all cases between 0% and 6%. It can also
be observed that the error was always lower for pigments in mortar MR than
in mortar MS; this result is expected, since the fit functions have been
calculated using the samples containing mortar MR. Furthermore, it can be
observed that the difference between the errors for a given percentage of a
pigment in both mortars was lower than 4%.
Table 4.
Estimates and estimation errors of pigment concentrations.
Color Pigmentconcentrationa Coefficient
Estimated
Pigment concentration Error
Red MR 5% 0.454 5.02% 4.00%MS 5% 0.439 4.70% 6.00%
Red MR 10% 0.606 9.68% 3.20%MS 10% 0.602 9.50% 5.00%
Ochre MR 0,5% 0.100 0.51% 2.00%MS 0,5% 0.099 0.51% 2.00%
Ochre MR 5% 0.648 4.97% 0.60%MS 5% 0.635 4.82% 3.60%
Green MR 0,5% 0.077 0.50% 0.00%MS 0,5% 0.079 0.52% 4.00%
a The concentrations of pigments are expressed in weight percentage
The results show that a calibration curve obtained for a pigment in a
sole mortar (MR) can be used for other mortars (for example, MS) with the
same pigment. The committed errors when measuring were lower than 5%,
except for the sample containing 5% of Red in mortar MS.
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A similar procedure was followed for predicting the concentration of
two pigments in the mixtures, although in that case three spectra should be
matched. It has been assumed as a hypothesis for the survey that the second
derivative spectrum of a mixture can be expressed as the sum of the second
derivative spectra of each pigment. That is, the following expression was used:
Mixture 1 2KMf )  =  ·f ( ) + ·f ( )pigment pigmentKM KM( a bR R R   (9)
where coefficients a and b will provide the intensity of color of pigments when
comparing with their saturation levels.
Several mixtures were chosen in order to test the proposed procedure.
Several aspects were analyzed such as the influence of the partial overlapping
of the bands corresponding to the different pigments included in the mixture,
the different tinting strength of each pigment and/or the lower concentration
of the pigment with lower tinting strength.
The influence of the overlap of the spectra upon the estimations was
studied in mixtures number 3 and 6. For mixture 3, the smoothed second
derivative of the Kubelka-Munk function of the diffuse reflectance spectrum of
that mixture would have to match the smoothed second derivative of the
Kubelka-Munk function of the diffuse reflectance spectra corresponding to the
pigments Ochre and Green. This match is shown in Fig. 10.
The slight displacement observed in the Ochre peak was due to the
presence of other mixture components [36]. The intensity of color in the
sample for the Ochre was the 38.7% and 25.1% for the Green in relation to
their corresponding saturation levels.
  3 20% ( ) 40%  ( )KMf )  =  0.387·f ( ) + 0.251·f ( )Mixture Ocher MR Green MRKM KM( R R R   (10)
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Introducing these coefficients in Eqs. A and C (Table 3), proportions of
2.58% and 2.30% for Ochre and Green, respectively, were obtained as an
estimation of the percentages of the pigments in the mortar. Both of the
values were reasonably close to the real ones (2.5%, in both cases). It proved
that the error made in the measurements were 3.2% for the Ochre pigment
and 8.0% for the Green pigment. Results of mixtures 3 and 6 and errors were
shown in Table 5 and were acceptable.
Fig. 10. Second derivative of the Kubelka-Munk function for Mixture 3 and linear
combination of the second derivatives of the Kubelka-Munk function for the
saturation levels of pigments Ochre and Green in mortar MR.
This method was repeated with more mixtures in both mortars MR and
MS. The results are depicted in Table 5.
Another aspect that was analyzed was the influence of the intensity of
the signal of the pigments upon the match. In mixtures 2 and 5 signal for the
Ochre was very intense while signal for the Red was weak. Those mixtures
contained two pigments, one of them (Ochre) with a high tinting strength
while the other (Red) reached its saturation level at 100% (very low tinting
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strength). In addition, the concentration of Ochre was five times the content of
Red. The error for the prediction of the content of Red was high. This can be
explained taking into account that the quantity of Ochre nearly nullifies the
effect of the content of the Red pigment. This fact occurs firstly because the
saturation level (100%) of the Red pigment is higher than that the Ochre
pigment saturation level (20%), which implies that much less Ochre pigment
than the Red pigment is required to achieve the same intensity of color.
Secondly, the content of Ochre in these mixtures is five times the content of
Red.
Table 5
Estimates and estimation errors of pigment concentrations in two-color mixtures.
Mixture Compositiona Coefficients Estimated pigmentconcentrations Error
1 1% Red + 2.5 % Green+ 96.5% MR
0.153 Red: 1.00% 0.0%
0.262 Green: 2.45% 2.0%
2 1% Red + 5% Ochre+ 94% MR
0.169 Red: 1.12% 12.0%
0.629 Ochre: 4.76% 4.8%
3 2.5% Ochre + 2.5% Green+ 95% MR
0.387 Ochre: 2.58% 3.2%
0.251 Green: 2.30% 8.0%
4 1% Red + 2.5 %Green+ 96.5% MS
0.124 Red: 0.81% 19.0%
0.281 Green: 2.72% 8.8%
5 1% Red + 5% Ochre+ 94% MS
0.133 Red: 0.87% 13.0%
0.668 Ochre: 5.18% 3.6%
6 2.5% Ochre + 2.5% Green+ 95% MS
0.384 Ochre: 2.56% 2.4%
0.266 Green: 2.50% 0.0%
a The concentrations of pigments are expressed in weight percentage
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This fact occurs firstly because the content of Ochre in these mixtures
is five times the content of Red. Secondly, the tinting strength of Ochre is
higher than the tinting strength of Red, which implies that much less Ochre
pigment than the Red pigment is required to achieve the same intensity of
color. The Red pigment requires a 100% of concentration to achieve the
saturation level while the Ochre pigment requires a lower concentration
(20%).
The most adverse situation possible arises for mixtures 1 and 4 where
the overlapping of Red and Green peaks occurs [44]. Furthermore, pigment
that was less tinting appeared in smaller proportion in the sample (100% of
Red vs. 40% of Green are needed to achieve their respective saturation
levels).
The result for mixture 1 proved to be exceptionally good. The result for
mixture 4 was good for Ochre (a value of 2.72% in respect of the real 2.50%
was obtained; that means that the error was 8.80%); on the contrary, the error
for the prediction of Red was higher (19%) because a value of 0.81% in respect
of the real 1% was obtained.
4. Conclusions
Diffuse reflectance spectroscopy in combination with the Kubelka-Munk
function in derivative form provides a useful indicative tool for characterizing
pigment mixtures. The Equation (4) has proved to work well when working
with colored mortars.
An easy method for the estimation of minerals contents in two mortars
has been proposed using calibration curves calculated for one of the mortars
only.
An easy method to estimate the concentration of mineral pigments in colored mortars
207
The three pigments analyzed in this survey achieve their level of
saturation at very different concentrations. Also, functions that relate intensity
of color with percentage of pigment in the sample have been calculated, the
three of them are of the exponential type.
With respect to samples of a single pigment, the lowest prediction
errors were committed when working with the mortar MR (mortar used when
calculating the fit functions).
When the effect of the overlap of peaks is low and the proportion of
pigments is similar, the results were very good. The accuracy in the
determination decreased when the overlap was higher and/or when the
amount of the less tinting pigment was lower proportion.
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Appendix A. Supplementary data
Figure showing the diffuse reflectance and the second derivative of
Kubelka-Munk function.
Fig. 1 SI. Diffuse reflectance spectrum (1), Kubelka-
Munk function of the diffuse reflectance spectrum
(2) and second derivative of the Kubelka-Munk
function of the diffuse reflectance spectrum (3) of
pigment Ochre at 0.5% in mortar MR.
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Coordinated chromatics of the mortars and mineral pigments at their
saturation levels.
Table 1 SI.
Coordinated chromatics of the mortars and mineral pigments at their saturation levels.
Material Coordinated chromatics
MUNSELL(1) Lab(1)
H V C L* a* b*
Mortar MR
(100%) 7.11YR 9.39 0.94 94.87 1.63 5.83
Mortar MS
(100%) 6.66YR 9.47 1.12 95.70 2.07 6.72
Pigment Ochre
(20%) 0.53Y 7.06 8.47 72.21 8.75 54.42
Pigment Red
(100%) 8.77R 4.01 7.43 41.29 30.53 24.15
Pigment Green
(40%) 8.81GY 4.91 4.50 50.64 -20.24 19.55
[1] CIE (Comisión Internationale de l’Eclairage). Recommendations on
Uniform Colour Spaces, Colour Difference and Psychometric Colour
Terms. Colorimetry. CIE; 1978.
[2] Grassman H. Zur Theorie der Farbenmischung. Poggendorf. Am Phys
Chem 1853;89:69-84.
[3] Wyszecki G, Stiles WS. Colour Science. Concepts and Methods,
Quantitative Data and Formulae. New York: John Wiley & Sons; 1982.
CAPÍTULO	6
ASSESSMENT	OF	CLAYS	FROM	
PUERTOLLANO	(SPAIN)	FOR	THEIR	USE	
IN	FINE	CERAMIC	BY	DIFFUSE	
REFLECTANCE	SPECTROSCOPY

Assessment of clays from Puertollano (Spain) for their use in fine ceramic by DRS
219
Abstract
Four different samples of sterile waste clays resulting from the coal
mining activity in Puertollano (Ciudad Real, Spain) have been assessed for their
potential use in the ceramic industry. Raw and calcined samples have been
characterized by atomic absorption, X-Ray diffraction, scanning electron
microscopy and second derivative of the diffuse reflectance spectra. This last
measurement allowed not only the detection but also the quantification of the
amounts of hematite and goethite responsible for the reddish color. This
method proved to be the most accurate and successful in the determination of
the samples’ composition. Particularly, one of the clay samples was found to
be suitable for its use in the fine ceramic industry, whereas other clay samples
could be utilized in the production of bricks or as reddish pigments.
Keywords: White clay, second derivative, Kubelka-Munk function, diffuse
reflectance spectroscopy.
1. Introduction
Nowadays, ceramics are being widely used in many fields, with building
and decoration among the most important industries. For this reason, the
manufacture of high-quality ceramics at the lowest possible price becomes an
issue of prime importance. In the current competitive international market, a
ceramic white body is considered to be of higher quality than those presenting
a colored body. Therefore, it can be sold at higher prices, thus allowing
companies to obtain larger benefits. Since the raw material of ceramics is clay,
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those resulting in white ceramic are the most valuable ones (Barrachina Albert,
2011).
Ceramic products can be classified according by their final color (colored
or white products) and firing temperature: colored structural ceramic (850 C –
1100 C), white firing products (1100 C – 1250 C) and refractory ceramic
(>1450 C). The clays used for obtaining these products are reddish clays,
white clays (that is, kaolinitc clays) and refractory clays, respectively (Galán
Huertos and Aparicio Fernández, 2006).
Spain is one of the main producers of ceramics with a wide range of
uses. In Spain, due to the existence of clay deposits with a high content of
iron oxides close to the largest ceramic industrial area (Castellón), the
highest percentage of production (ca. 90 %) corresponds to red firing
products. In recent years, a significant growth in the manufacture of white
body tiles has occurred because of the reasons mentioned above (Barba Juan
et al., 1997).
One way to producing white firing clays at low cost would be reusing
some of the clays from other sterile mining. This may be the case of coal mines
where clays such as lutites can be found in different coal layers (Parras et al.,
1996). The production of sterile mining in coal mining is high and useless.
Consequently, it would be of a great economic interest to characterize clays
from this sterile mining for their potential use in the ceramic industry. In this
sense, Parras et al., (1996) made a preliminary study of the possible
application in ceramic of the waste generated in coal mining. They concluded
that these raw materials are suitable for their utilization in the ceramic tile
industry for producing white or lightly colored ceramics. Indeed, the
composition of the raw material will determine the final color of the
manufactured ceramic material. Gámiz et al. (2005) related the chemical-
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mineralogical composition to the color properties, and Gonçalves et al. (2012)
employed diffuse reflectance to analyze the final color of the material, which
depends on whether the iron is present either in the form of oxides and
oxyhydroxides or silicates.
The diffuse reflectance spectrum of each sample depends on the
different components present in the sample. In fact, by inspecting the spectral
shape, the specific component contributing to a particular color can be
identified (Fernández-Rodríguez and Fernández-Fernández, 2005; Zurita Ares
et al., 2014). Each sample has a characteristic curve that depends on its color.
This fact allows to use a reflectance spectrum to quantify individual
compounds present in the sample (Bondioli et al., 2006; Lacombe et al., 2001;
Middleton et al., 2011; Song et al., 2012; Tłaczała et al., 1995).
The Kubelka-Munk theory (Kubelka and Munk, 1931) has proved to be
useful when working with diffuse reflectance. For an infinitely thick opaque
layer the Kubelka-Munk equation may be written:
( ')
2 '
2K 1 - R  =S R (1)
where 'R is the absolute reflectance of the layer and K and S are the
absorption and scattering coefficients, respectively. The absorption and
scattering coefficients for a mixture of pigments can be expressed as linear
combinations of those for the individual components (Ki and Si) and their
concentrations (ci) (Barrón and Torrent, 1986; Llusar et al., 2001; Middleton et
al., 2011; Tłaczała et al., 1995).
Sc+...+Sc+Sc=S
Kc+...+Kc+Kc=
nn2211
nn2211K
(2)
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The relative reflectance R, which is measured against the reference
standard BaSO4, has been used instead of the absolute reflectance 'R . Then,
the former equation becomes:
KM
( )f ( ) 2
21 - RR   = R (3)
and a linear relationship should be observed between fKM(R) and the
absorption coefficient K if S is constant (Frei et al., 1966). This is achieved by
using powders with large particle size in comparison with the wavelength used
for measurement. For particle sizes larger than 5 µm, S will be independent of
wavelength (Frei et al., 1966).
The Kubelka-Munk function (Eq. (3)) for a mixture M consisting of n
components C1, C2, …, Cn will then take the form (Frei et al., 1966; Fernández-
Rodríguez and Fernández-Fernández, 2005; Zurita Ares et al., 2014):
M 1 21 2f ( )  =  a ·f ( ) + a ·f ( ) + ...+ a ·f ( )C C CnKM KM KM n KMR R R R (4)
where coefficients a1, a2, … an represent the intensity of color of each
component and they will be used for calculating the concentration
percentages of the component s in the sample.
The more independent the diffuse reflectance bands of the compounds
are, the more valid Eqs. (2) and (4) are (Zurita Ares et al., 2014).
The Kubelka-Munk function has been used successfully to describe the
color as well as to perform quantitative studies in different fields: dyes (Ahmed
et al., 2005), ceramic tiles (Bondioli et al., 2006) and ceramic glace (Schabbach
et al., 2009, 2011; Atkinson et al., 2012), oxides quantification on soils (Barrón
and Torrent, 1986; Torrent and Barrón, 2002; Moros et al., 2009; Cañasveras et
al., 2010) heterogeneous catalysis (Weckhuysen and Schoonheydt, 1999),
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odontology (Wee et al., 2005; Mikhail et al., 2012), pharmaceutical (Chong et
al., 2009; Li et al., 2012), et cetera.
The diffuse reflectance bands, as well as the Kubelka-Munk function
bands for samples containing small amounts of compounds are too ill-defined
to allow discrimination of the individual components. For this reason, the
Kubelka-Munk function together with spectral derivation (Scheinost et al.,
1998; Torrent and Barrón, 2002; Nateri and Ekrami, 2008; Sellitto et al., 2009)
have been used in order to accurately characterize and quantify pigments in
colored mortars (Fernández-Rodríguez and Fernández-Fernández, 2005; Zurita
Ares et al., 2014).
Fernández-Rodríguez and Fernández-Fernández (2005) have
demonstrated the presence of goethite in some pigments by using derivative
techniques in combination with the Kubelka-Munk function in cases where
XRD detection had proved to be ineffective. The detection limit seems to be at
least one order of magnitude smaller than that of ordinary XRD (Scheinost et
al., 1998). Moreover, the method described in Zurita Ares et al. (2014) has
been effective at pigment concentration levels where XRD detection had not
found any pigment.
A mathematical function for each color relating the amount of
compound to the intensity of color (Fernández-Rodríguez and Fernández-
Fernández, 2005; Zurita Ares et al., 2014) would enable the identification of
the amount of the different components that are present in the clay.
In the present paper, four different clays from Puertollano area (Ciudad
Real, Spain) that come from sterile mining have been studied. Their goethite
and hematite contents have been determined before and after calcination in
order to ascertain those producing white ceramic or those suitable for their
potential use in ceramic industry. The clay samples were selected from two
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different groups: samples W1 and W2 featured minimal or nonexistent red
color (with the objective of obtaining white ceramic), while samples R1 and R2
presented a reddish color (in order to study their use as reddish pigments). The
four samples were subsequently subjected to calcination at 1100 C.
The aim of this study is to determine the quantity of iron compounds
(hematite and goethite) in clays susceptible of being used in the ceramic tile
industry. A relationship between the amounts of hematite and goethite in the
clay, and the height of the peak in the second derivative of the Kubelka-Munk
function obtained from the diffuse reflectance spectrum has been established.
In order to enhance the sensitivity of the diffuse reflectance spectra by
means of their second derivatives, the second derivative of a sample has been
expressed as a linear combination of the second derivatives of the hematite
and goethite in the sample (Zurita Ares et al., 2014):
'' '' ''
1 2f ( )  =  ·f ( ) + ·f ( )sample Goethite HematiteKM KM KMa aR R R (5)
2. Materials and methods
2.1. Samples
In the present article, four samples from Puertollano area (Ciudad Real,
Spain) have been used for the study. They belong to the Paleozoic age,
specifically the Stephanian Carboniferous of Puertollano basin. This coal
deposit is located within the frame of the formations of the Ojailén river valley,
which corresponds with the ancient Paleozoic synclinorium which was filled
with later sediments. Fig.1 shows a geological section of the central area of the
basin.
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Fig. 1. Geological section of the central area of the Ojailén river valley basin (Puertollano,
Spain). Location of samples R1, R2, W1 and W2 is indicated in the geological section.
The Tertiary rests on Paleozoic, covering a Carboniferous paleorelief.
The height of the coal deposit ranges between 0 m and 15 m, with an
average of about 6 m. In the area from which the samples were taken, it
has not been deposited, and elsewhere the current drainage network has
eroded it. The Carboniferous of Puertollano’s series is not flushed as it is
covered by recent formations. It consists of layers of lutites, sandstone
lutites and sandstones, levels of these same rocks with variable parts of
tuffaceous elements, levels of volcanic tuffs, levels with siderite
concretions and layers of coals and oil shales (Gamboa and Pacheco, 1923;
Fernández y Valdés et al., 1928; Rosa et al., 1929; Alvarado and Menéndez
Puget, 1931; Wagner and Utting, 1967; Wagner, 1983; Wallis, 1983;
Alastuey et al., 2001).
The kaolinitic clay in the tuff bands, as well as the illite that composes
the lutites arouses interest for their use in the ceramic industry. The reason for
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this interest is due to their light coloration that suggests the absence of organic
materials in their composition. These light colors become white in tuffaceous
levels, something that could be indicative of the absence of iron oxides in their
composition.
Lightly colored lutites have also been selected. Their color suggested the
existence of iron oxides in their composition; consequently their potential use
would be the brick industry.
The raw-material samples were named as follows: W1, W2, R1 and R2,
where W1 and W2 produced white or nearly white clays, and R1 and R2
produced reddish ones. The samples have been selected within the
Carboniferous series of Puertollano deposit at the fraction discovered by the
mining. The location of the samples can be consulted in the stratigraphic
section of the lithological column depicted in Fig. 1.
All collected samples were dried in a stove at 60C during 48 h.
Subsequently, they were subjected to a grinding process in an iron ball mill
during 2h with a rotation speed of 34 revs/min. For this process, three balls of
4.5 Kg and 10 cm of diameter were used and the volume of the jar mill was 10
liters. A finely divided powdered sample was obtained.
A portion of each raw sample was passed through a 0.4 µm sieve to
analyze the soluble sulfates by precipitation with barium chloride (UNE
103201:1996); another portion was passed through 0.16 µm sieve to analyze
the organic matter oxidized by titration with permanganate (UNE
103204:1993).
Each raw material was subsequently calcined at 1100 C; samples W1
and W2 were also calcined at 1350 C.
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2.2. Methods
The collected and calcined samples were analyzed by powder X-ray
diffraction patterns (PXRD) using a Siemens D-5000 instrument with CuKα
radiation.
All diffraction patterns were obtained by scanning the goniometer from
5° to 80° (2θ) at a rate of 2.00° s−1. A slower XRD scanning rate (0.4° 2θ/min)
was employed to analyze oriented films of samples W1 and W2.
The electron microprobe technique was implemented on a JEOL JSM-
6300 scanning electron microscope using an acceleration voltage of 20 kV and
a working distance of 15 mm. The X-ray detector was an ATW2-6699 model
from Oxford Instruments. The surface morphology of some samples was
obtained using a scanning electron microscope JEOL JSM 6300.
Diffuse reﬂectance spectra were recorded from 200 to 750 nm in 0.5 nm
steps at a scan speed rate of 30 nm min−1, although it has been limited in the
graphs from 410 to 630 nm in order to fully appreciate the peaks analyzed in
the study. It was used a Cary IR1E-UV-Visible spectrophotometer equipped
with a BaSO4–coated integrating sphere 73 mm in diameter and furnished with
the software Scan Cary v. 1.00 1997, from Cary Australia Pty., Ltd., Sax
Software Corp. The sphere's geometry permitted the simultaneous
measurement of the reﬂectance for the sample and the white standard
(BaSO4), while the specular reﬂectance was discarded.
Thermogravimetric (TG) and differential thermal analyses (DTA) have
been obtained in a Setsys Evolution 16/18 instrument from SETARAM, in
flowing oxygen, at a heating rate of 5 C/min in the temperature range from 30
C to 1000 C.
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The particle size distribution has been obtained by using an optical
particle size analyzer Mastersizer 2000 of Malvern Instruments.
Elemental chemical analyses for K, Al and Fe have been carried out by
atomic absorption spectrometry in an AA-3100 instrument from Perkin Elmer.
OriginPro version 8.6.0 (32-bit) (2012, OriginLab Corporation) and Maple
version 14 (2010, Waterloo Maple Inc.) have been used for the data
processing. Origin has been used for the smoothing (Savitzky-Golay method of
5th polynomial order with 50 points of window), differentiating and fitting of
the spectra. Maple has been used to obtain the values of the coefficients in Eq.
(5).
The concentration (in mass) of hematite and goethite in the clays has
been determined by diffuse reflectance. This method has permitted the
determination of compounds in cases where the XRD has proved to be
ineffective (Fernández-Rodríguez and Fernández-Fernández, 2005; Zurita Ares
et al., 2014).
In order to determine the concentration of hematite and goethite in the
samples, the procedure proposed by Zurita et al. (2014) has been used. The
steps that have been taken are as follows:
 The smoothed second derivatives of the Kubelka-Munk function of the
diffuse reflectance spectra of the eight samples (raw and calcined ones)
have been calculated.
 Two calibration curves for both goethite and hematite have been
constructed. In the present survey, mixtures containing different
quantities of goethite or hematite with calcite were prepared in order to
obtain the calibration curves. These calibration curves relate the color
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intensity of a mixture to the amount of each compound present in the
mixture.
 The second derivative of each sample has been expressed as a linear
combination of the second derivatives of the hematite and goethite.
Therefore, the following equation has been used:
'' '' ''
1 2f ( )  =  ·f ( ) + ·f ( )sample Goethite HematiteKM KM KMa aR R R (5)
 The second derivative of the hematite has its highest peak at 580 nm,
while the highest peak of the curve corresponding to the goethite is at
445 nm; consequently, these peaks have been used for calculating the
values of coefficients a1 and a2 in Eq. (5).
 Introducing the coefficients a1 and a2 in the calibration curves, a value
for goethite and hematite, respectively, was obtained as an estimation
of the quantity of these compounds in the samples.
3. Results and discussion
3.1. Characterization of raw materials
Iron, potassium and aluminum contents in the raw material samples
have been quantitatively determined by atomic absorption spectrometry.
These results are shown in Table 1.
In the ceramic industry, clays with a content of iron oxides below 1 wt.%
are commonly used in the production of fine ceramic (Galán Huertos and
Aparicio Fernández, 2006; Barrachina Albert, 2011). An important decrease in
whiteness is observed for iron percentages higher than 1.14% (Muñoz García,
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2010). Percentages greater than 3.5% produce reddish materials after
calcination (Barba Juan et al., 1997; Galán Huertos and Aparicio Fernández,
2006). Iron contents greater than 1 wt.% can be appreciated in samples R1 and
R2 (Table 1). So, they would not be appropriate for obtaining fine ceramic.
Accordingly, these materials could only be used to produce reddish ceramics.
Nevertheless, samples W1 and W2 contain 1.01% and 0.48%, respectively, thus
being appropriate for obtaining fine ceramic.
Table 1
Characterization of raw materiala
Sample %Alb %Kb %Feb %SO3c %O.M. %Illiteb
R1 14.85 1.85 4.45 - 0.325 27.66
R2 14.58 2.82 4.41 - 0.599 42.14
W1 8.48 0.17 1.01 0.030 0.506 2.57
W2 14.16 0.36 0.48 0.032 0.469 5.39
a The concentrations are expressed in mass percentage.
bAtomic absorption.
c Sulfate expressed as SO3 (UNE 103201:1996)
Organic matter content in raw materials has been determined by
thermal analysis (UNE 103204:1993). The results are shown in Table 1 and
range from 0.3% to 0.6%.
In addition, the presence of sulfates (expressed as SO3) in the raw
materials has been studied (UNE 103201:1996). Sulfates can only be
appreciated in samples W1 and W2, with contents lower than 0.04% (Table 1),
which is far below the upper limit industrially recommended (Jantzen et al.,
2004).
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XRD patterns of raw materials are shown in Fig. 2. In all cases the most
intense peaks were those for phase Quartz (33-1161) (JCPDS, 1995). It can also
be observed the presence of two additional phases, corresponding to kaolinite
(06-0221) (JCPDS, 1995) and illite (09-0343) (JCPDS, 1995), respectively, for R1
and R2 samples but not for W1 and W2 samples. In these latter samples, illite
cannot be detected. In addition, the XRD pattern of the sample R2 clearly
reveals the existence of hematite.
Fig. 2. XRD patterns for samples R1, R2, W1 and W2.
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The illite content was calculated from the potassium contents obtained
by atomic absorption spectrometry (Table 1). The potassium content is 0.17
wt.% in W1 and 0.36 wt.% in W2. Using as calculation basis the generic illite
formula, i.e., Si3.33Al2.66O10(OH)2K0.66, the illite content in the raw materials
could be obtained (Table 1). Samples W1 and W2 presented very low illite
contents (2.57% and 5.39%, respectively), which is consistent with the XRD
results.
Kaolinite and smectite are two important clays. Kaolinite is mostly used
for fine ceramic while smectite is widely used as buffer material. The latter one
has been considered as a good buffer material because of its high swelling and
absorption capacities, that are due to its layer structure. However, when the
smectite clay is exposed to high temperatures (up to 200 C), the layers are
dehydrated and this affects the properties of smectite, which can be
transformed into other minerals such as illite (Ouhadi et al., 2010; Owan Lee et
al., 2010). Moreover, smectite is traditionally considered a problematic mineral
for shaping and drying (Blanco García et al., 2005).
With the aim of determining the presence or absence of smectite in the
raw materials and to prevent mistaking kaolinite for serpentine, oriented films
in samples W1 and W2 were prepared using four different procedures (Whittig
and Allardice, 1986): saturation of the samples with K+; saturation with Mg2+;
saturation with Mg2+ and subsequent treatment with ethylene glycol; and
saturation with K+ and subsequent calcination at 550 C. A slower XRD
scanning rate (0.4° 2θ/min) was employed to analyze oriented films of samples
W1 and W2. The presence of smectite (XRD planes (00l) at 14.0-15.0 Å (6.3-
5.9 2θ)) was not observed in any case (Fig. 3). The XRD plane (00l) that
appeared at 7.15 Å (12.3 2θ) can match either kaolinite or serpentine. The
results of the third treatment did not change the position of the reflection (00l)
and so they were consistent with the presence of kaolinite and/or serpentine.
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The heating of the saturated samples with K+ at 550 °C removed the reflection
(00l) that appeared at 7.15 Å (12.3 2θ), and this fact only occurs for kaolinite.
All these observations confirmed that kaolinite was the only phyllosilicate
found in samples W1 and W2.
Fig. 3. XRD patterns for oriented films of samples W1 and W2.
Hematite (33-0664) (JCPDS, 1995) content is noteworthy in sample R2
(Fig. 2). In the rest of samples, iron compounds have not been detected by
XRD. This fact may be due to the low content of iron (for example, samples W1
and W2), the low degree of crystallinity of the iron oxides, or the impossibility
of distinguishing between the iron that is part of the oxides and the iron
presents in the crystalline structure of kaolinite (Gonçalves et al., 2012) (see
Table 1). The last case becomes especially difficult when working with small
quantities of minerals.
Particle size distribution diagrams appear in Fig. 4. R1 and R2 showed a
similar particle size distribution in volume percentage, with maximum around
5 μm and especially at 240 μm. Samples W1 and W2 presented a maximum at
2 μm and especially at 300 μm. These data agree with the SEM photographs
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when considering the smallest particles (Fig. 5), which are smaller for sample
W1 than for sample R1.
Fig. 4. Particle size distributions for samples R1, R2, W1 and W2.
Fig. 5. SEM images for samples W1 and R1.
TG/DTA curves under air for the different samples are depicted in Fig. 6.
They are very similar to each other and have several endothermic effects
Assessment of clays from Puertollano (Spain) for their use in fine ceramic by DRS
235
associated with weight losses, as can be observed in the thermogravimetric
curve, TG.
Fig. 6. Thermogravimetric (TG) and differential thermal analyses (DTA) for samples
R1, R2, W1 and W2.
The weight loss produced below 200 °C corresponds to the elimination
of H2O. The one that occurs between 450 °C and 650 °C corresponds to the
loss of hydroxyl groups as H2O produced by dehydroxylation of the clay
material. In addition, a small exothermic effect at 980 °C can be observed in
some samples, which is characteristic of kaolinite clays and that corresponds
to the formation of Si-Al spinel and orthorhombic mullite (Barba Juan et al.,
1997).
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Moreover, it is noteworthy that no exothermic effect occurs between
200 °C and 500 °C corresponding to the oxidation of organic matter. This fact
agrees with the low content of organic matter (Table 1).
3.2. Diffuse reflectance and color analysis
The pictures of the samples before and after calcination at 1100 C
during two hours are shown in Fig. 7.
Fig. 7. Pictures of samples R1, R2, W1 and W2 at Room Temperature (RT) and at
1100 C.
In the calcined samples, it can be noticed the presence of reddish colors,
becoming darker when the iron content increases. Nevertheless, the resulting
color for W1 and W2 after calcination at 1100 C is very promising, especially
in the case of the sample W2, since calcined W2 is white.
The use of the diffuse reflectance technique (Fig. 8) has made possible
the identification and quantification of iron phases (Fernández-Rodríguez and
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Fernández-Fernández, 2005) (Zurita Ares et al., 2014). In the raw samples, it
was clearly observed the presence of goethite in sample R1 and hematite in
sample R2. Moreover, no iron oxide phases have been detected in samples W1
and W2. Concerning the calcined samples, the presence of hematite was only
observed in sample R2 (R2-1100).
Fig. 8. Second derivative of the Kubelka-Munk function for: raw samples R1, R2, W1
and W2; calcined samples at 1100 C (R1-1100, R2-1100, W1-1100  and W2-1100);
and goethite and hematite.
Eq. (1) works when using powders with large particle size in comparison
with the wavelength used for measurement. As can be seen in Fig. 4, the
particle sizes of the samples are larger than 5 m; for R1 and R2 the particles
are mostly of around 240 µm, while for W1 and W2, they are preferentially
around 300 µm. This means that S could be considered independent of
wavelength (Frei et al., 1966), so the approximation made in Eq. (3) is suitable
for this study.
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It is observed that the higher the concentration of a compound is, the
more intense the peaks of the spectra are (Zurita et al., 2014). When studying
mixtures with different concentrations of calcite and goethite, it was found
that the maximum of color intensity was reached with an amount of 0.2 of
goethite (20 wt.%). For the case of hematite, the maximum of color intensity
was reached with 0.4 (40 wt.%) of hematite. In order to obtain the
mathematical function that provides the best estimation of the concentration
of hematite and goethite when the intensity of color is known, several
functions were tested. For these two compounds, the curves with the best fit
were developed (Fig. 9 and Table 2), where Y is the amount (per unit) of the
compound in the sample and x is the color intensity (the value 1 is considered
the maximum of intensity). The values for the parameters of the best fit are
shown in Table 2.
Table 2
Parameter values for calibration curves relating the relative color intensity to the amount of
compound.
Compound Fitted function Parameter values R2
Goethite Y = p1e( x/p2)+ p3 + p4x (Eq. A)
p1= 0.00020  0.00012
0.99991
p2= – 0.15259  0.01286
p1= – 0.00269  0.00214
p1= 0.06110  0.01023
Hematite Y = Y0 + A1et1 (Eq. B)
Y0= – 0.01436  0.00660
0.99824A1= 0.01674  0.00328
t1= 3.20158  0.18789
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Fig. 9. Curve fit of the compound amount (per unit)
to color intensity (per unit) in the second derivative
of the Kubelka-Munk function, for goethite (1) and
hematite (2).
Fig. 10.1 shows the smoothed second derivative of the Kubelka-Munk
function for the sample R1 and the smoothed second derivative of the
Kubelka-Munk spectrum of the goethite and hematite. Trying to match the
three curves at the peaks at 580 nm (for hematite) and 445 nm (for goethite)
by modifying the goethite and hematite curves with a coefficient (Zurita et al.,
2014), it has been found that:
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1KM KM KMf )  =   0.1631·f ( ) 0·f ( )  R Goethite Hematite( R R R (6)
thereby obtaining the graph in Fig. 10.2. It should be noted that the graph of
the sample R1 practically matches up with the standard curve of goethite
when the latter goes down in intensity.
Fig. 10. Second derivatives of the Kubelka-Munk function of sample R1,
goethite and hematite at their saturation levels (1); second derivative of
the Kubelka-Munk function for sample R1 and linear combination of the
second derivatives of the Kubelka-Munk function at the saturation levels
of goethite and hematite (2).
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These coefficients mean that the intensity of the color due to the
goethite in the sample R1 was 16.31% of the intensity of color of the
saturated-goethite sample (20% of goethite) and the intensity of the color due
to the hematite in R1 was 0% of the saturated-hematite sample. When the first
coefficient was introduced in Eq. A (Table 2), an estimation of 0.79 wt.% of
goethite was obtained; for the hematite, the calculated coefficient was 0, that
is, no hematite was found in the sample R1 (Table 3).
Table 3
Estimates of goethite and hematite determined by second derivative of the Kubelka-
Munk functiona
Sample Compound RTb 1100 ºC
W1
Hematite  0.43%
Goethite  
W2
Hematite  
Goethite  
R1
Hematite  0.53%
Goethite 0.79% 
R2
Hematite 1.05% 2.50%
Goethite 0.15% 
a The concentrations of goethite and hematite are expressed in mass percentage.
bRoom Temperature.
This method has been repeated with the remaining three raw-material
samples and with the four calcined samples. The results are given in Table 3.
As it has been mentioned before, only goethite is observed in sample R1 at a
very low content with a maximum of 0.79 wt.%, thus explaining why this phase
has not been detected by XRD (Zurita Ares et al., 2014). Nevertheless, a
mixture of hematite and goethite can be appreciated in sample R2. This
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sample presents the most intense peak for hematite (Fig. 8) and it is the only
one in which this phase is detected by XRD (Fig. 2). Finally, in samples W1 and
W2 the presence of these phases has not been observed.
4. Conclusions
In this paper, the study of clays located between layers of coal from the
coal basin of Puertollano (Ciudad Real, Spain) has been tackled for their use in
the ceramic industry.
Sulfate contents could be only appreciated in the raw samples W1 and
W2. These contents were far below the upper limit industrially recommended.
XRD showed that the main phase was quartz in all samples. The
presence of kaolinite was observed in the four samples but the presence of
illite was only observed in samples R1 and R2. The oriented X-ray films of
samples W1 and W2 clearly demonstrated that there was no smectite and that
the only silicate present in the samples was kaolinite.
Among the four samples analyzed, the presence of an iron oxide
(hematite) was only detected in sample R2 by XRD. It was also detected and
quantified by DRS. In addition, DRS technique allowed to detect and quantify
the presence of goethite in both samples R1 and R2. These materials
presented a reddish color after calcination, so they could be used for the
production of bricks or as reddish pigment.
In the raw samples W1 and W2, the presence of hematite and goethite
has been detected neither by XRD nor by diffuse reflectance. A fraction of
0.43% of hematite was determined by diffuse reflectance in the sample W1 at
1100 C, not being detected by XRD. Neither hematite nor goethite were found
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in sample W2 at 1100 C. Therefore, our results show that those samples with
the greatest potential for their use in the ceramic industry (fine ceramic) were
W1 and W2, particularly sample W2. These results are highly interesting due to
the great difficulties to find clays in Spain that become white after firing.
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Graphical Abstract
Abstract
A general method for the estimation of mineral pigment contents in
different bases has been proposed using a sole set of calibration curves, (one
for each pigment), calculated for a white standard base, thus elaborating
patterns for each utilized base is not necessary. The method can be used in
different bases and its validity had even been proved in strongly tinted bases.
The method consists of a novel procedure that combines diffuse reflectance
spectroscopy, second derivatives and the Kubelka-Munk function. This
technique has proved to be at least one order of magnitude more sensitive
than X-Ray diffraction for colored compounds, since it allowed the
determination of the pigment amount in colored samples containing 0.5 wt%
of pigment that wasn’t detected by X-Ray Diffraction.
The method can be used to estimate the concentration of mineral
pigments in a wide variety of either natural or artificial materials, since it does
not requiere the calculation of each pigment pattern in every base. This fact
could have important industrial consequences, as the proposed method would
be more convenient, faster and cheaper.
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Keywords: Diffuse reflectance spectroscopy, Kubelka-Munk function, second
derivative, mineral pigments, colored mortars.
1. Introduction
The production of colored materials has a highly industrial importance.
Because of that, there are two related issues of great importance when
working with pigments: the saturation level and the determination of the
minimum amount of pigment necessary to obtain the desired color. For this
latter one, there are rudimentary procedures based on printed color charts
(with a more or less comprehensive set of concentrations) as well as on
spectroscopic studies (that include the entire range of concentrations, from 0
wt% to the saturation level) [1]. Methods based on spectroscopic studies
minimize production and business costs, since they permit to obtain the
desired color using the minimum of pigment content. It is noteworthy that
pigments are more expensive than the bases (mortars, ceramics, et cetera).
Colored mortars and concrete have become popular among engineers
and architects for theirs applications. For instance, colored asphalt [2,3] makes
traffic safer (guides traffic, shows the way, designates zones and decorates
squares), colored mortar [4] and colored concrete [5] are used to accentuate
an architectural effect and to increase aesthetic and the visual appeal of
buildings, colored paving stones [6,7] are used for bicycle paths, crosswalks,
speed bumps, parking lots and approach ramps, colored in-situ concrete [8] is
a trend adopted by numerous architects in search of awards for their buildings,
et cetera. One main aspect is to get permanent colors without producing
adverse effects on mortars and concrete: it is imperative that the coloring
agents can be used in a confident and safe manner [6,7,9,10].
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Any tinting material can be of great use in many fields thus detecting
and estimating the presence and quantity of these substances is of great
importance, whether theirs origin is natural or synthetic, organic or inorganic
[11-15]. It is highly interesting to notice that not all pigments have the same
capacity of tinting [14,15]. The quantity of pigment is inversely proportional to
its tinting strength.
The diffuse reflectance spectrum of each sample depends on the
different components present in the sample. In fact, by inspecting the spectral
shape, the specific component contributing to a particular color mixture can be
identified [1,16,17]. Each color mixture has a characteristic curve that depends
on its color [17-21]. This fact allows using a reflectance spectrum to quantify
individual pigments present in the sample [1,16,22].
The Kubelka-Munk theory [23] has been found to be useful when
working with diffuse reflectance and it has been used successfully to describe
the color as well as to carry out quantitative studies in different fields: dyes
[24], ceramic tiles [15] and ceramic glace [25-27], soils [14,21,28-30],
heterogeneous catalysis [31], odontology [32,33], pharmaceutical [34,35], et
cetera.
For an infinitely thick, opaque layer the Kubelka-Munk equation may be
written:
( ')
2 '
2K 1 - R  =S R (1)
where 'R is the absolute reflectance of the layer and K and S are the
absorption and scattering coefficients, respectively. The absorption and
scattering coefficients for a mixture of pigments can be expressed as linear
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combinations of those for the individual components (Ki and Si) and their
concentrations (ci) [14,15,20,22]:
Sc+...+Sc+Sc=S
Kc+...+Kc+Kc=
nn2211
nn2211K
(2)
The relative reflectance R, which is measured against the reference
standard BaSO4, has been used instead of the absolute reflectance 'R . Then,
the former equation becomes:
KM
( )f ( ) 2
21 - RR   = R (3)
and a linear relationship should be observed between fKM(R) and the
absorption coefficient K if S is constant (Frei et al., 1966). This is achieved by
using powders with large particle size in comparison with the wavelength used
for measurement. For particle sizes larger than 5 µm, S will be independent of
wavelength [36].
The Kubelka-Munk function (Eq. (3)) for a mixture M consisting of n
components C1, C2, …, Cn will then take the form [1,16,17,36]:
M 1 21 2f ( )  =  a ·f ( ) + a ·f ( ) + ...+ a ·f ( )C C CnKM KM KM n KMR R R R (4)
where coefficients a1, a2, … an represent the intensity of color of each pigment
and they will be used for calculating the concentration percentages of the
pigments in the mixture.
The more independent the diffuse reflectance bands of the compounds
are, the more valid Eqs. (2) and (4) are [1,17].
The Kubelka-Munk function together with spectral derivation [30,37-39]
has been used in order to accurately characterize colors in colored mortars
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[1,16]. Several authors [16,30,39] have demonstrated that the best results in
the determination of the amount of the tinting species in several supports are
achieved when the second derivative of the Kubelka-Munk is used.
A mathematical function for each color relating the amount of
compound to the intensity of color [1,16] would enable the identification of
the amount of the different pigments that are present in the mixture.
A relationship between the amounts of the pigments in the mixtures,
and the height of the peak in the second derivative of the Kubelka-Munk
function obtained from the diffuse reflectance spectrum has been
established.
In order to enhance the sensitivity of the diffuse reflectance spectra by
means of their second derivatives, the second derivative of a sample has been
expressed as a linear combination of the second derivatives of the pigments in
the sample [1]:
'' '' '' ''
M 1 21 2f ( )  =  ·f ( ) + ·f ( ) + ...+ ·f ( )C C CnKM KM KM n KMb b bR R R R (5)
The aim of this study is to propose a general method to quantify the
amount of a pigment present in a mixture without having to develop specific
patterns for each base.
The standard EN 12878:2014 [40] establishes that 10 wt% of pigment in
the mixture should not be exceeded. Since it also recommends a maximum of
5 wt% of pigment in surveys, this will be the highest pigment concentration
considered for the calibration curves in the present study. Moreover, the
industrial content of pigments in mortars is usually lower than 3 wt%, which is
far below the former 5 wt%.
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With the aim of reaching the objectives of the present study, patterns
from a white reference base were made. Several whitish-mortar base samples
were prepared. In addition to this, in order to study the influence of the base
color in the quantification of the mixture components, mortars colored with a
tinting amount similar to those used in the mixtures were prepared for
validating the proposed method even when the bases happened to be strongly
tinted.
2. Materials and methods
2.1. Materials
In the present survey, three mineral pigments and two different
mortars as well as a white standard have been used for the study. The
mineral pigments were namely: Bayferrox Ochre 920 C (Ochre), Bayferrox
Red 130 C (Red) and Green Chromium Oxide GN (Green), all from Lanxess
Energizing Chemistry and supplied by Grupo Puma, Cemkosa (Córdoba,
Spain). The studied mortars were a single-layer type mortar commercially
available under the name Morcendur-R (MR) and a coating type mortar
commercially available under the name Morcen Sec thin coat (MS), both
from Grupo Puma. The standard white, BaSO4 (DIN 5033) was supplied by
Merck.
As it can be observed in the XRD patterns (Fig. 1), the starting
pigments consisted of a single species; thus, Ochre was goethite (α-FeOOH,
29-0713 [41]), Red hematite (α-Fe2O3, 33-0664 [41]) and Green Cr2O3 (38-
1479 [41]).
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Fig. 1. XRD patterns for pigments Ocher, Red and Green.
The two mortars MR and MS are a mixture of calcite (CaCO3, 05-0586
[41]), dolomite (CaMg(CO3)2, 36-0426 [41]) and Portland cement (mainly
calcium silicate, Ca2SiO4, 23-1043 [41] and Ca3SiO5, 42-0551 [41]). The
mortars have hydraulic nature. The dolomite is the main phase in both
mortars. The amount of dolomite is higher in MR mortar than in MS
mortar. The amount of calcite in MS mortar is higher than in MR mortar
(Figs. 2 and 3).
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Fig. 2. XRD patterns for mortar MR and for MR mortar with 0.5 wt% of pigments
Ochre, Red and Green respectively.
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Fig. 3. XRD patterns for mortar MS and for MS mortar with 0.5 wt% of pigments
Ochre, Red and Green respectively.
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Eighteen different bases have been used as bases for the mixtures, being
three of them the former White and mortars MR and MS. The other fifteen
bases are colored ones made by adding one sole pigment to White, mortar MR
or mortar MS (see Table 1).
Table 1
Composition of the colored base-mortars
Compositiona
Base
Mortar
Name
Base
Mortar
Color
2.5% Green + 97.5% Wb W-2.5G
2.5% Green + 97.5% MR MR-2.5G
2.5% Green + 97.5% MS MS-2.5G
2.5% Red + 97.5% W W-2.5R
2.5% Red + 97.5% MR MR-2.5R
2.5% Red + 97.5% MS MS-2.5R
2.5% Ochre + 97.5% W W-2.5O
2.5% Ochre + 97.5% MR MR-2.5O
2.5% Ochre + 97.5% MS MS-2.5O
0.5% Green + 99.5% MR MR-0.5G
0.5% Green + 99.5% MS MS-0.5G
0.5% Red + 99.5% MR MR-0.5R
0.5% Red + 99.5% MS MS-0.5R
0.5% Ochre + 99.5% MR MR-0.5O
0.5% Ochre + 99.5% MS MS-0.5O
aMass expressed in wt%
bW being BaSO4
The coloring process is a mixture (in a dry way) of a mortar with grinding
mineral pigments in a mill.
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Eighteen two-color mixtures in a whitish base (Table 2) and 15 two-color
mixtures in colored bases (Table 3) have been prepared.
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2.2. Methods
The samples were analyzed by X-ray diffraction patterns (XRD) using a
Bruker D8 Discover A25 instrument with CuKα radiation. All diffraction
patterns were obtained by scanning the goniometer from 2° to 70° (2θ) at a
rate of 0.05° s−1.
Particle sizes were measured in a Mastersizer S analyser (Malvern
Instruments) using ethanol as dispersant. The samples were sonicated for 10
min before the analysis.
Diffuse reﬂectance spectra were recorded from 200 to 750 nm in 0.5 nm
steps at a scan speed rate of 30 nm min−1, although it has been limited in the
graphs from 420 to 660 nm in order to fully appreciate the peaks analyzed in
the study. It was used a Cary IR1E-UV-Visible spectrophotometer equipped
with a BaSO4–coated integrating sphere 73 mm in diameter and furnished
with the software Scan Cary v. 1.00 1997, from Cary Australia Pty., Ltd., Sax
Software Corp. The sphere's geometry permitted the simultaneous
measurement of the reﬂectance for the sample and the white standard
(BaSO4), while the specular reﬂectance was discarded.
OriginPro version 8.6.0 (32-bit) (2012, OriginLab Corporation) and Maple
version 14 (2010, Waterloo Maple Inc.) have been used for the data
processing. Origin has been used for the smoothing, differentiating and fitting
of the spectra. Maple has been used to obtain the values of the coefficients in
Eq. (5).
The concentration (in mass) of the pigments in the samples has been
determined by diffuse reflectance. This method has permitted the
determination of compounds in cases where the XRD has proved to be
ineffective [1,16].
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In order to determine the concentration of the pigments in the samples,
the procedure proposed by [1] has been used. The steps that have been taken
are as follows:
 The smoothed (Savitzky-Golay method of the 5th polynomial order
with 50 points of window) second derivatives of the Kubelka-Munk
function of the diffuse reflectance spectra of the samples have been
calculated.
 Three calibration curves for Ochre, Red and Green have been constructed.
In the present survey, mixtures containing different quantities of the former
pigments with White were prepared in order to obtain the calibration
curves. These calibration curves relate the color intensity of a mixture to the
amount of each compound present in the mixture (Fig. 4, Table 4).
 The second derivative of each sample has been expressed as a linear
combination of the second derivatives of the two pigments in the
mixture (Ochre, Red or Green). Therefore, the following equation has
been used:
Mixture 1 2KMf )  =  ·f ( ) + ·f ( )pigment pigmentKM KM( a bR R R   (6)
 The second derivatives of Ochre, Red and Green have their highest
peaks at 446 nm, 588 nm and 401 nm, respectively (Fig. 5);
consequently, these peaks have been used for calculating the values of
coefficients a and b in Eq. (6).
 Introducing the coefficients a and b in the calibration curves, a value for
the two pigments in every mixture was obtained as an estimation of the
quantity of these compounds in the samples.
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Fig. 4. Curve fit of the pigment amount (per
unit) to peak color intensity (per unit) in the
second derivative of the Kubelka-Munk
function for the pigments Ocher (1), Red (2)
and Green (3) in white reference, BaSO4.
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Table 4.
Parameter values for calibration curves relating relative color intensity to amount
of pigment.
Pigmenta Fitted function Parameter values Pearson’s R
Ochre Y = Ax (Eq. A) A= 0.04998 0.00014 0.99998
Red Y = Ax (Eq. B) A= 0.04884 0.00148 0.99818
Green Y = Ax (Eq. C) A= 0.04712 0.00310 0.99145
aPigments in BaSO4
Fig. 5. Second derivatives of the Kubelka-Munk function for the three pigments (at 5%
in weight) in white reference, BaSO4.
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3. Results and discussion
Figs. 2 and 3 show the XRD patterns of the pigments Ochre, Red and
Green at 0.5 wt% in MR and MS mortars. It can be appreciated that the
presence of hematite (α-Fe2O3), goethite (α-FeOOH) and Cr2O3 has not been
detected by XRD in any case. Nevertheless, hematite, goethite and Cr2O3 can
be slightly observed when the pigment concentration is 2.5 wt% (see Figs. 1SC,
2SC and 3SC in Supplementary Content).
A linear relationship could be observed between fKM(R) and the absorption
coefficient K if S is constant [36]. Kortüm et al. [42] investigated the influence of
particle size on the scattering coefficient. They found that for particles large in
comparison to the wavelength (i.e., for a mean particle size of >2 m), the
scattering coefficient was found to be practically independent of the
wavelength. Particle size distribution diagram is depicted in Fig. 6. For mortar MS
the biggest percentage of sample is located around 5.8 m whereas for mortar
MR it is located around 13.2 m. This means that for both of them the
approximation made in Eq. (3) is suitable. Moreover, the validity of the method
for a particle size slightly smaller than 5 m has been tackled. This is the case of
White, which presents the biggest percentage of sample around 2.5 m (Fig. 6).
Commercially pigment concentration range in mortars usually does not
exceed 5%. At this level of concentration, linear fit produces a Pearsons’ r
(Table 4) that in all cases exceeds 0.99, indicating a very good fit. In addition to
this, the error is of the same order than which is obtained for nonlinear fits at
higher concentration ranges [1,17]. Three different calibration curves have
been obtained by lineal fit for the three pigments (Fig. 4). Parameters of the
fitted functions can be consulted in Table 4, where Y is the amount (per unit)
of the compound in the sample and x is the color intensity (the value 1 is
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considered the maximum of intensity and it is reached at the highest pigment
concentration of 5 wt%).
Fig. 6. Particle size distributions for white reference,
BaSO4, and for mortars MR and MS.
For predicting the concentration of two pigments in the mixtures three
spectra should be matched. The second derivatives of colored samples is
compared and matched up with a simulated curve calculated as the sum of the
second derivative spectra of each pigment [1,16,17]. That is, the following
expression was used:
Mixture 1 2KMf )  =  ·f ( ) + ·f ( )pigment pigmentKM KM( a bR R R   (6)
where coefficients a and b will provide the intensity of color of pigments when
comparing with their maximum pigment concentration of 5 wt%. The match
enables to determine values a and b.
As an example, for mixture 5 the smoothed second derivative of the
Kubelka-Munk function of the diffuse reflectance spectrum of that mixture
would have to match the smoothed second derivative of the Kubelka-Munk
function of the diffuse reflectance spectra corresponding to the pigments
Ochre and Green. This match is shown in Fig. 7 (1).
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Fig. 7. Second derivatives of the Kubelka-Munk function of Mixture 5 and
linear combination of the second derivatives of the Kubelka-Munk function for
5 wt% of pigments Ocher and Green, respectively, in white reference, BaSO4
(1). Second derivatives of the Kubelka-Munk function of Mixture 12c and linear
combination of the second derivatives of the Kubelka-Munk function for 5 wt%
of pigments Ocher and Green, respectively, in white reference, BaSO4. (A band
corresponding to red color of the reddish mortar is observed) (2).
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Trying to match the two curves at the studied peaks by modifying the
spectra corresponding to the pigments with a coefficient, it has been found
that:
  5KMf )  =  0.100·f ( ) + 0.103·f ( )Mixture Ochre GreenKM KM( R R R   (7)
This means that intensity of color in the mixture was 10.0% of the
intensity of the Ochre reference sample (5 wt%) and 10.3% of the intensity of
Green reference sample (5 wt%).
Introducing the coefficients in Eqs. A and C (Table 4), proportions of
0.50% and 0.49% for Ochre and Green, respectively, were obtained as an
estimation of the percentages of the pigments in mortar MR. Both of the
values were close to the real ones (0.50% in both cases). It proved that the
errors made in the measurements were 0.0% for the Ochre pigment and 3.0%
for the Green pigment.
This method was repeated with more mixtures in White and in mortars
MR and MS. A summary of results can be consulted in Table 2.
The committed errors when measuring were lower than 8% in the
majority of the cases. The best results were obtained in samples 3 and 5, with
errors below 5%. The highest errors were found in sample number 12 (because
of the overlapping of Red and Green spectra at their characteristic peaks, see
Fig. 5, and the huge difference in pigment concentrations, 5 wt% vs. 1 wt%), 14
and 15 (difference in pigment concentrations, 1 wt% vs. 5 wt%).
Another analyzed aspect was the influence of the base color in the
determination of the concentrations. Fifteen different colored mortars were
prepared by adding different concentrations of Ochre, Red and Green to
White, MR and MS (Table 1). Later, fifteen two-color samples were mixed
using the former colored mortars as bases. The results proved to be
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exceptionally good (Table 3). As an example, a two-color mixture with the
same composition than the previous mixture 5 in a reddish mortar (sample
12c) is studied now. The smoothed second derivative of the Kubelka-Munk
function of the diffuse reflectance spectrum of mixture 12c would have to
match the smoothed second derivative of the Kubelka-Munk function of the
diffuse reflectance spectra corresponding to the pigments Ochre and Green.
This match is shown in Fig. 7 (2). In addition to this, it can be appreciated the
characteristic peak for the red color (590 nm), due to the reddish mortar.
Trying to match the two curves at the studied peaks by modifying the
spectra corresponding to the pigments with a coefficient, it has been found
that:
  12KMf )  =  0.101·f ( ) + 0.105·f ( )Mixture c Ochre GreenKM KM( R R R   (8)
This means that intensity of color in the mixture was 10.1% of the
intensity of Ochre reference sample (5 wt%) and 10.5% of the intensity of
Green reference sample (5 wt%).
Introducing the coefficients in Eqs. A and C (Table 4), proportions of
0.50% and 0.50% for Ochre and Green, respectively, were obtained as an
estimation of the percentages of the pigments in mortar MR. Both of the
values were close to the real ones (0.50% in both cases). It proved that the
errors made in the measurements were 1.0% for the Ochre pigment and 0.8%
for the Green pigment.
This method was repeated with the rest of the colored-base mixtures.
The results are depicted in Table 3.
The committed errors when measuring were lower than 8% in the
majority of the cases. The best results were obtained in samples 7c, 12c and
14c, with errors below 1%. The highest errors were found in samples 2c, which
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had a strong greenish base (Green spectrum corresponding to the base
overlaps with both Red and Ochre spectra) and 8c (due to the overlap of Green
and Red spectra at their characteristic peaks).
4. Conclusions
A general method for the estimation of mineral pigment contents in
different bases has been proposed using a sole set of calibration curves, (one
for each pigment), calculated for a white standard base, thus elaborating
patterns for each utilized base is not necessary. The validity of the method has
also been established for colored bases. The results show that the method
works well even for strongly colored bases (2.5 wt% of color). Moreover, the
method allows the detection of the base color.
The method has turned out to be valid even when working with particle
sizes around 2.5 m.
A lineal fit for the calibration curves has proved to be highly accurate
and totally effective for pigment concentrations up to 5 wt%.
The method can be used to estimate the concentration of mineral
pigments in a wide variety of either natural or artificial materials, since it does
not requiere the calculation of each pigment pattern in every base. This fact
could have important industrial consequences, as the proposed method would
be convenient, faster and cheaper.
The results could be used in the future for the study of mineral pigments
on soils by aerial photography, on condition that the detector would be able to
measure simultaneously at least 10 different wavelengths that would allow the
generation of spectrum bands.
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Appendix A. Supplementary content
Figures showing XRD patterns of the three considered bases (MR, MS and W,
respectively) with 2.5 wt.% of each of the three pigments (Ochre, Green and
Red).
Fig. 1SC. XRD patterns for MR mortar with 2.5 wt.% of pigments Ochre, Red and
Green, respectively.
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Fig. 2SC. XRD patterns for MS mortar with 2.5 wt.% of pigments Ochre, Red and
Green, respectively.
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Fig. 3SC. XRD patterns for white reference, BaSO4, with 2.5 wt.% of pigments
Ochre, Red and Green respectively.
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Determination of pigment amount in three- color mixtures.
For the determination of the pigment amount in the following mixtures,
a particular case of Eq (5) has been used:
MixtureKMf )  =  ·f ( ) + ·f ( ) + ·f ( )   Ochre Red GreenKM KM KM( a b cR R R R
Fig. 4SC. Second derivatives of the Kubelka-Munk function of Mixture 1t and linear
combination of the second derivatives of the Kubelka-Munk function for 5 wt.% of
pigments Ocher, Red and Green, respectively, in white reference, BaSO4.
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A partir de las consideraciones finales desarrolladas en los
correspondientes capítulos se pueden establecer las siguientes conclusiones
generales:
Estudios matemáticos
1. El alisado es una técnica de pre-tratamiento de datos que resulta
indispensable antes de realizar cualquier transformación de los datos
de la reflectancia difusa, con objeto de evitar la amplificación del ruido
existente en la señal.
2. El alisado es imprescindible en el caso de la reflectancia difusa cuando,
con posterioridad, se vaya a realizar alguna derivada del espectro.
3. Es habitual registrar varias mediciones del espectro de reflectancia
difusa de una misma muestra, para descartar el ruido inherente a la
señal y mediciones erróneas, y trabajar con el promedio de las
mediciones realizadas. En estas condiciones, el hecho de alisar antes o
después de realizar la media de los registros de reflectancia difusa no
tiene ninguna influencia sobre los resultados finales.
4. El alisado del espectro de reflectancia difusa promedio reduce el
número de alisados y, como consecuencia, el coste computacional y
temporal del estudio.
5. El método de Savitzky-Golay resulta más indicado que el método de las
medias móviles para trabajar con espectros de reflectancia difusa, ya
que este último atenúa la señal.
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6. El método de Savitzky-Golay para un tamaño de ventana de 50 puntos
y un polinomio de grado 5 reproduce de forma fiel la tendencia del
espectro de reflectancia difusa en la región visible, pero eliminando las
fluctuaciones del espectro original.
7. La función de Kubelka-Munk es una transformación que proporciona
muy buenos resultados cuando se trabaja en el rango de valores de 0 a
1, ya que cuanto menor es el valor de la variable, mayor es el valor de
la función.
8. Cuando los valores de la variable son superiores a 1, la función de
Kubelka-Munk reduce la escala de trabajo a la mitad, lo que supone un
empeoramiento de los resultados.
9. La aplicación de la función de Kubelka-Munk a la reflectancia difusa en
el rango de 0 a 1, permite obtener resultados muy precisos a baja
concentración.
10. Se ha establecido el nivel de saturación de los pigmentos Ocre, Rojo y
Verde simultáneamente en dos morteros de características similares
(MR y MS): 20% de concentración de pigmento para el Ocre, 40% de
concentración de pigmento para el Rojo y 30% de concentración de
pigmento para el Verde.
An easy method to estimate the concentrarion of mineral pigments in
colored mortars
11. La espectroscopia de reflectancia difusa en la región del espectro
visible en combinación con la función de Kubelka-Munk en la forma
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de su segunda derivada proporciona una herramienta útil para
caracterizar mezclas de pigmentos.
12. La ecuación:
'' '' '' ''
M 1 21 2f ( )  =  ·f ( ) + ·f ( ) + ...+ ·f ( )C C CnKM KM KM n KMb b bR R R R
(donde c1, c2, … cn son los pigmentos que componen la mezcla M y b1,
b2, …,bn representan la intensidad de color relativa respecto al nivel
de saturación de cada pigmento), ha resultado adecuada cuando se
trabaja con morteros coloreados, proporcionando resultados muy
satisfactorios.
13. Se ha propuesto un método sencillo para la estimación del
contenido de pigmentos minerales en morteros, basado en la
derivada segunda de la función de Kubelka-Munk aplicada a la
reflectancia difusa.
14. El método propuesto ha demostrado ser válido cuando se aplican las
curvas de ajuste calculadas a partir de un mortero para la predicción
de la composición de mezclas de pigmentos minerales en otro
mortero de características similares.
15. Se han calculado tres curvas de ajuste (relación intensidad de color /
concentración de pigmento), una para cada pigmento considerado.
En los tres casos las curvas de ajuste resultaron ser de tipo
exponencial y los ajustes fueron muy buenos, con una R2 que en
todos los casos superaba el valor 0,999.
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16. Los menores errores cometidos en la predicción de contenido de
pigmento en mezclas simples se obtuvieron cuando la base de las
mezclas era el mortero MR (mortero utilizado para el cálculo de las
curvas de ajuste).
17. En las mezclas dobles, los resultados son muy satisfactorios cuando el
efecto del solapamiento de las segundas derivadas de la función de
Kubelka-Munk de los espectros de reflectancia difusa de los
pigmentos en los picos característicos de cada color es bajo y la
concentración de pigmentos en la mezcla es similar.
18. La precisión en la determinación de las concentraciones de pigmento
disminuyó cuando el solapamiento en los picos característicos fue
alto o cuando el pigmento con menor poder colorante se encontraba
en menor proporción.
19. El método ha resultado ser válido para calcular concentraciones de
pigmentos en casos en los que éstos no habían sido detectados
mediante difracción de rayos X.
Assessment of clays from Puertollano (Spain) for their use in fine ceramic by
diffuse reflectance spectroscopy
20. En el trabajo se abordó el estudio de la idoneidad del uso de arcillas y
lutitas localizadas entre capas de carbón de la cuenca carbonífera de
Puertollano (Ciudad Real, España) en la industria cerámica.
21. El contenido de sulfato en las muestras W1 y W2 estaba bastante por
debajo del límite superior aceptado para uso industrial.
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22. Los patrones de difracción de rayos X mostraron que, en todas las
muestras, la fase principal era cuarzo. Las láminas orientadas de rayos
X de las muestras W1 y W2 demostraron claramente que estas
muestras no contenían esmectita y que el único silicato presente en
dichas muestras era la caolinita.
23. Los patrones de difracción de rayos X solo detectaron la presencia de
un óxido de hierro (hematita) en la muestra R2.
24. El método propuesto en el capítulo “An easy method to estimate the
concentration of mineral pigments in colored mortars”, aplicado a las
muestras de arcillas y lutitas, permitió no sólo la detección sino
también la cuantificación de la hematita en la muestra R2. Además,
hizo posible la detección y cuantificación de la goetita presente en las
muestras R1 y R2.
25. Las muestras R1 y R2 presentaron un color rojizo después de la
calcinación, por lo que pueden ser usadas para la producción de
ladrillos o como pigmento rojo.
26. No se detectó la presencia de hematita ni de goetita en las muestras
originales W1 y W2, ya sea por medio de difracción de rayos X o por
reflectancia difusa.
27. En la muestra W1 calcinada a 1100 C se determinó una concentración
de 0,43% en masa de hematita que no había sido detectada por
difracción de rayos X. No se encontró hematita ni goetita en en la
muestra W2 calcinada a 1100 C por ninguno de los dos métodos
citados.
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28. Los resultados anteriores muestran que las muestras con mayor
potencial para su uso en la industria cerámica (con objeto de producir
cerámica de alta calidad) son las muestras W1 y W2, en particular la
muestra W2. Estos resultados tienen gran interés ya que en España es
difícil encontrar arcillas que produzcan material blanco una vez
calcinadas.
A general method for the quantitative assessment of mineral pigments
29. Se ha propuesto un método general para la estimación del contenido
de pigmentos minerales en diferentes bases. La importancia del
método radica en que utiliza un solo conjunto de curvas de ajuste, una
para cada pigmento, calculadas para una base blanca patrón.
30. Para concentraciones de pigmentos de hasta 5% en masa (máximo
utilizado en la industria de la construcción en morteros y cementos), se
ha constatado que un ajuste de tipo lineal para las curvas de ajuste es
totalmente eficaz y produce resultados altamente precisos.
31. Se ha constatado además la validez del método para bases coloreadas.
Los resultados muestran que el método propuesto funciona bien
incluso en el caso de bases altamente coloreadas (2,5% de contenido
en masa de color). Es más, el método permite la identificación del
color de la base.
32. El método se puede utilizar para estimar la concentración de
pigmentos minerales en una amplia variedad de materiales, ya sean
naturales o artificiales, ya que no requiere el cálculo de las funciones
de ajuste luz / concentración de los pigmentos en cada base. Es decir,
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no requiere la medición de la reflectancia difusa de cada patrón de
pigmento (a distintas concentraciones), en cada base. Este hecho tiene
importantes consecuencias industriales, ya que el método propuesto
resultaría más conveniente, rápido y barato.
33. El método ha demostrado ser válido cuando se trabaja con tamaños de
partícula alrededor de 2,5 m.
34. El método podría utilizarse en el futuro para el estudio de pigmentos
minerales en suelos mediante fotografía aérea, siempre que el
detector sea capaz de medir simultáneamente al menos diez
longitudes de onda diferentes que permitan la generación de las
bandas del espectro de reflectancia difusa.
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Los materiales coloreados están continuamente presentes en nuestra
vida cotidiana, y su uso se generaliza cada vez más en campos como en el de la
construcción. El tintado de estos materiales se consigue usualmente mediante
el uso de pigmentos de distinto origen. Por tanto, el hecho de conocer tanto
los pigmentos específicos que forman parte de una mezcla como el porcentaje
en que se encuentra cada uno de ellos resulta de capital importancia. Es más,
la determinación de la cantidad mínima de pigmento necesario para obtener el
color deseado permite un gran ahorro en costes de materia prima,
especialmente cuando se trabaja a gran escala. Por otra parte, se hace cada
vez más necesario establecer una distinción objetiva de cada uno de los
múltiples colores existentes.
Por todo ello, se hizo evidente la necesidad de desarrollar un método
objetivo, fácil de utilizar y fiable para la identificación de los componentes
responsables del color final de un material coloreado y la determinación
cuantitativa de la composición de dicho material. Con los resultados obtenidos
en la presente memoria de Tesis Doctoral, se ha intentado paliar esta carencia.
Se ha presentado un método basado en estudios espectroscópicos, utilizando
un modelo matemático que emplea la segunda derivada de la función de
Kubelka-Munk de la reflectancia difusa en el rango del espectro visible. El uso
de este método y el grado de desarrollo tecnológico existente en la actualidad
permitiría, una vez creada una biblioteca de funciones de ajuste para los
distintos colores, la cuantificación de forma sencilla de la composición de un
material coloreado sin más que un ordenador y un espectrofotómetro manual
con el que realizar in situ el registro de la reflectancia difusa del material.
Durante el proceso de estudio, se abordaron otros aspectos que, aunque
no constituían el objetivo principal de la investigación, resultaron esenciales
para o bien mejorar los resultados o bien llevar a cabo con éxito los mismos.
Así, se hizo evidente la necesidad del alisado de los espectros de reflectancia
Capítulo 9
298
difusa para evitar la amplificación de errores imputables al ruido con las
sucesivas transformaciones del espectro. Por tanto, se realizaron experimentos
destinados no solo a elegir el método de alisado más adecuado para trabajar
con los datos, sino también a la correcta determinación del valor de los
parámetros del método, una vez que se estableció que el método de Savitzky-
Golay era el más indicado.
Aunque la bibliografía consultada puso de relieve la eficacia de la
función de Kubelka-Munk como transformación de la reflectancia difusa en
estudios relacionados con el color, lo cierto es que no fue posible encontrar en
los artículos nada más que discusiones someras sobre el funcionamiento de
dicha transformación y cómo afectaba al espectro de reflectancia difusa. Los
estudios acometidos en relación con dicha función no solo han apoyado la
idoneidad del uso de la función de Kubelka-Munk para la determinación de
una mezcla de pigmentos, sino que explican la razón de esta idoneidad y por
qué es especialmente indicada cuando los componentes responsables del color
de un material se encuentran en pequeñas concentraciones.
Se finalizó con la identificación del nivel de saturación de cada pigmento,
que tiene importantes consecuencias industriales, ya que minimiza los costos
de producción: la determinación de forma precisa del contenido mínimo de
pigmento necesario para obtener el color deseado supone un ahorro en
materia prima.
Una vez establecidos los aspectos comentados anteriormente, en una
primera etapa se desarrolló el método para muestras de pigmentos con una
base blanquecina constituida por un mortero. Se observó que, aunque la
función de Kubelka-Munk amplifica la señal, especialmente en el caso de bajas
concentraciones, esta amplificación resultaba insuficiente para realizar
predicciones precisas del contenido de pigmentos. Por ello, se procedió a
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calcular la segunda derivada alisada de la función de Kubelka-Munk del
espectro de reflectancia difusa. Como resultado, se obtiene una curva con una
serie de máximos y mínimos característicos de cada color. Estos picos son más
intensos cuánto mayor es la concentración del pigmento que los causa. Por
tanto, fue posible establecer una relación entre la concentración del pigmento
contenido en un primer mortero con la altura del pico en la segunda derivada
de la función Kubelka-Munk de la reflectancia difusa. Con estos puntos se
ajustó una función, para cada uno de los pigmentos, que relaciona la
intensidad de la señal luminosa con el porcentaje de pigmento utilizado en la
mezcla. Las funciones obtenidas para los tres pigmentos resultaron ser todas
de tipo exponencial, aunque con distintos valores de los parámetros.
Varios autores demostraron la linealidad de la función de Kubelka-Munk
en función de la reflectancia difusa, pero no se encontró nada en los estudios
consultados en lo referente a las derivadas segundas. Se estableció la siguiente
hipótesis de trabajo:
'' '' '' ''
M 1 21 2f ( )  =  ·f ( ) + ·f ( ) + ...+ ·f ( )C C CnKM KM KM n KMb b bR R R R
que resultó ser válida. La ecuación anterior relaciona la derivada segunda de la
función de Kubelka-Munk de la reflectancia difusa de una mezcla M con la
combinación lineal de las derivadas segundas de la función de Kubelka-Munk
de la reflectancia difusa de los componentes c1, c2, …, cn de dicha mezcla. Se
obtienen así los coeficientes b1, b2, …, bn de la combinación lineal que,
introducidos en las funciones de ajuste (intensidad luminosa / concentración
de pigmento) de cada pigmento calculadas anteriormente, proporcionan la
determinación cuantitativa de la mezcla M.
Las funciones de ajuste calculadas para un mortero demostraron ser
válidas no solo en el caso de mezclas hechas con dicho mortero, sino también
para mezclas realizadas con otro mortero distinto de características similares.
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Las predicciones de la composición de mezclas dobles resultaron
especialmente satisfactorias cuando el efecto del solapamiento de las
segundas derivadas de la función de Kubelka-Munk de los espectros de
reflectancia difusa de los pigmentos en los picos característicos de cada color
fue bajo o la concentración de pigmentos en la mezcla era similar. Por el
contrario, la exactitud en la determinación de las concentraciones de pigmento
disminuyó cuando el solapamiento en los picos característicos fue alto o
cuando el pigmento con menor poder colorante se encontraba en menor
proporción.
Además de lo anterior, el método permitió la determinación de
concentraciones de pigmentos en muestras en los que éstos no fueron
detectados mediante difracción de rayos X.
En una segunda etapa, se evaluó la validez del método en materiales
coloreados que no estuvieran basados en mezclas de pigmentos y morteros,
ampliando de esta forma su utilidad. Se aplicó por tanto el método a arcillas
lutíticas resultantes de la producción minera de carbón de la cuenca de
Puertollano (Ciudad Real, España), para determinar la idoneidad de su uso en
la fabricación de cerámica de gran calidad. El propósito final era identificar con
una sencilla prueba arcillas susceptibles de generar pastas cerámicas de color
blanco, evitando así los costes de gestión de residuos y las pérdidas
económicas asociadas al desperdicio de grandes volúmenes de material y
permitiendo la reducción del impacto medioambiental. El método propuesto
en principio para mezclas de morteros y pigmentos comerciales se aplicó con
éxito a la determinación de la cantidad de goetita y hematita contenidas en las
muestras de arcillas procedentes del estéril de mina y responsables en su
mayor parte del color rojizo o pardo de las arcillas una vez cocidas.
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De los estudios realizados se extraen varias conclusiones importantes:
en primer lugar, se comprueba la validez general del método a la vez que se
resalta su utilidad; en segundo lugar, se demuestra la posibilidad de conocer a
priori, con pruebas y análisis sencillos, el color final de la arcilla una vez cocida;
y, por último, se pone de manifiesto la idoneidad de arcillas de la cuenca
carbonífera de Puertollano como fuente de materia prima de gran calidad para
la industria cerámica española.
En estas dos primeras etapas, los patrones utilizados para generar las
funciones que relacionan la señal luminosa con la concentración de sustancia
se realizaron sobre la misma base o sobre una base de características similares
en el caso de los morteros blanquecinos, o sobre carbonato cálcico en el caso
de las arcillas lutíticas. En la última etapa de esta Tesis se estudió la posibilidad
de una generalización del método que evitara la laboriosa y rutinaria tarea de
registrar los patrones en cada material base objeto de estudio o análisis. Los
patrones utilizados para el cálculo de las funciones de ajuste se fabricaron a
partir de mezclas preparadas con un blanco patrón (BaSO4, DIN 5033) como
base. Las funciones de ajuste así obtenidas se aplicaron con éxito a la
resolución de mezclas simples, dobles y triples elaboradas sobre distintas
bases blanquecinas (blanco patrón y dos morteros).
Se investigó también la eficiencia del método en el caso de bases
coloreadas, en lugar de blanquecinas. Las funciones de ajuste preparadas
usando un patrón blanco permitieron no solo la determinación de la
composición de mezclas dobles, sino también la identificación del color de la
base, incluso en el caso de bases altamente coloreadas.
Las funciones de ajuste se calcularon en esta etapa con patrones
conteniendo hasta el 5% de concentración de pigmento, en lugar de alcanzar el
nivel de saturación como se hizo en la primera etapa, ya que usualmente no se
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suele adicionar más de esta cantidad a morteros y cementos. El ajuste
realizado fue de tipo lineal, y el grado de ajuste resultó similar al de las
funciones exponenciales calculadas en la primera etapa.
Como resumen, el método planteado y desarrollado en la presente
memoria de Tesis Doctoral se puede utilizar para estimar la concentración de
pigmentos minerales en una amplia variedad de materiales, ya sean naturales
o artificiales. Este método no requiere el cálculo de las funciones de ajuste de
los pigmentos en cada base ni, por tanto, el registro del espectro de
reflectancia difusa y posterior tratamiento informático de cada patrón de
pigmento en cada base. En definitiva, el método tiene notables aplicaciones
industriales, ya que es una forma rápida, barata y no destructiva de determinar
de forma cuantitativa la composición de un material coloreado. Incluso, podría
utilizarse en el futuro para el estudio de materiales coloreados mediante
fotografía aérea.
Summary
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Summary
Colored materials are constantly present in our daily lives, and their use
is increasingly widespread in fields such as building. Dyeing of these materials
is usually achieved by using pigments of different origin. Therefore, the fact of
knowing both the specific pigments that are part of a mixture and their
percentage is of paramount importance. In addition to this, the determination
of the minimum amount of pigment necessary to obtain the desired color
allows great savings in raw material costs, especially when working on a large
scale. Moreover, it is increasingly necessary to establish an objective
distinction of the numerous existing colors.
Therefore, it was evident the need to develop an objective, easy to use
and reliable method for the identification of the compounds responsible for
the final color of a colored material and the quantitative determination of its
composition. The results depicted in the present Doctoral Dissertation Report
try to remedy this lack. A novel method based on spectroscopic studies has
been showed, using a mathematical model developed from the second
derivative of the Kubelka-Munk function of the diffuse reflectance in the range
of the visible spectrum. The use of this method, along with the present degree
of technological development, would easily allow quantifying the composition
of a colored material with no more than a computer and a manual
spectrophotometer to register in situ the diffuse reflectance of the material,
once created a library of fit functions for the different colors.
During the survey, other aspects were addressed. Although not
constituting the main objective of the research, they were essential to either
improve the results or successfully carry out them. For instance, the need for
smoothing diffuse reflectance spectra in order to avoid amplification of noise
errors attributable to the successive transformations of the spectrum became
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clear. The performed experiments showed that the method of Savitzky-Golay
was the most suitable one for the data and they also provided with the correct
assessment of the method parameters value.
Although the consulted literature highlighted the effectiveness of the
Kubelka-Munk function as a transformation of diffuse reflectance in studies
related to color, the truth is that it was not possible to find in the papers
nothing but superficial discussions on the operation of this transformation and
how it affected diffuse reflectance spectrum. Studies undertaken in connection
with this function have not only supported the suitability of the use of
Kubelka-Munk function for determining a mixture of pigments, but they also
explain the reason for this suitability and why this function is particularly
successful when the components responsible of a material color are in low
concentrations.
Finally, finding out the saturation level of each pigment has important
industrial implications, since it allows minimizing production costs: the
accurate determination of the minimum amount of pigment necessary to
obtain the desired color saves on raw material.
Having established the aspects discussed above, at the first stage it was
developed the method for pigment samples with a whitish base consisting of a
mortar. It was observed that although the Kubelka-Munk function amplifies the
signal, especially in the case of low concentrations, this amplification was
insufficient for accurate predictions of the pigment content. Therefore, it was
proceeded to calculate the smoothed second derivative of the Kubelka-Munk
function of diffuse reflectance spectrum. As a result, a curve with several
maxima and minima that are characteristic of each color is obtained. The higher
the pigment concentration is, the more intense the peaks are. Therefore, it was
possible to relate the concentration of a pigment contained in a mortar with the
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peak height on the second derivative of the Kubelka-Munk function of the
diffuse reflectance. With these points, a function which relates the intensity of
the light signal with the percentage of pigment used in the mixture was fitted for
each pigment. The functions for the three pigments were found to be
exponential, but with different parameter values.
Several authors proved the linearity of the Kubelka-Munk function
depending on the diffuse reflectance, but nothing was found in the consulted
literature regarding the second derivative. The following hypothesis was
established and it proved to be valid:
'' '' '' ''
M 1 21 2f ( )  =  ·f ( ) + ·f ( ) + ...+ ·f ( )C C CnKM KM KM n KMb b bR R R R
The former equation relates the second derivative of the Kubelka-Munk
function of diffuse reflectance from a mixture M with the linear combination
of the second derivatives of the Kubelka-Munk function of diffuse reflectance
from components c1, c2, …, cn of the said mixture. The coefficients b1, b2, …, bn
can now be obtained and when they are introduced into the fit functions
(intensity of light signal / pigment concentration) calculated above, they
provide with the quantitative determination of the mixture M.
The fit functions calculated for a mortar proved to be valid not only for
mixtures made with such mortar, but also for mixtures made with another
mortar with similar characteristics.
The predictions of double mixtures’ composition were particularly
satisfactory when the effect of the overlap of the second derivatives of the
Kubelka-Munk function of diffuse reflectance spectra of the pigments at the
characteristic peaks of each color was low or the concentration of the
pigments in the mixture was similar. On the contrary, the accuracy in
determining the pigment concentrations decreased when the overlap at the
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characteristic peaks was high or when the pigment with less tinting strenght
was in smaller proportion in the mixture.
In addition to this, the method allowed the determination of pigment
concentrations in samples in which they were not detected by X-ray
diffraction.
At the second stage, it was evaluated the validity of the method in
colored materials that were not based on mixtures of pigments and mortars,
thereby extending its usefulness. The method was applied to assess the
potential use of clays and lutites resulting from the coal mining activity in
Puertollano (Ciudad Real, Spain) in the manufacture of high-quality ceramic.
The ultimate purpose was to identify clays capable of generating white ceramic
pastes with a simple test, thus avoiding the costs of waste management and
the economic losses associated with the waste of large volumes of material,
and allowing the reduction of the environmental impact. The method originally
proposed for mortars and commercial pigments’ mixes was successfully
applied to the determination of the amount of goethite and hematite (mostly
responsible of the reddish or brown color of firing clays) contained in samples
of sterile waste clay.
Several important conclusions are drawn from these studies: firstly, the
general validity of the method is tested while its usefulness is highlighted;
secondly, the possibility of knowing a priori, with simple tests and analysis, the
final firing clay color; and finally, the suitability of clays from Puertollano coal
basin as a source of high quality raw material for the Spanish ceramic industry
is pointed out.
In these two first stages, the standards used to generate the functions
relating the light signal to the concentration of substance were performed on
the same base or on a base similar to the samples when working with whitish
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mortars or on calcium carbonate when working with clays. At the last stage of
this Doctoral Dissertation, the possibility of a generalization of the method that
avoided the laborious routine task of recording patterns for each studied base
or analyzed material was tackled. The patterns used to calculate the fit
functions were made from mixtures prepared with a white standard (BaSO4,
DIN 5033) as base. Fit functions thus obtained were successfully applied to the
resolution of simple, double and triple mixtures prepared with different
whitish bases (white standard and two mortars).
The efficiency of the method in the case of colored instead of whitish
bases was also tackled. Fit functions prepared using a white pattern not only
allowed the determination of the composition of double mixtures, but they
also allowed the identification of the color of the base, even the determination
of the composition in the case of highly colored bases.
The fit functions were calculated at this stage with patterns containing
up to 5 wt. % of pigment concentration, instead of reaching the saturation
level as it was done at the first stage, since usually no more than this amount is
added to mortars and cements. The fit was a linear one, and the degree of fit
was similar to that of the exponential functions calculated at the first stage.
In summary, the method proposed and developed in this Doctoral
Dissertation Report can be used to estimate the concentration of mineral
pigments in a wide variety of materials, whether natural or artificial. This
method does not require calculation of the fit functions of the pigments in
each base, and therefore recording of diffuse reflectance spectra and
subsequent processing of each pigment pattern at each base is not necessary.
In short, the method has significant industrial applications, since it is a quick,
inexpensive and non-destructive way to quantitatively determine the
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composition of a colored material. Moreover, it could be used in the future for
the study of colored materials by aerial photography.
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PUBLICACIONES QUE COMPONEN ESTA TESIS
DOCTORAL E INDICIOS DE CALIDAD
Los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral han sido recogidos en
tres artículos científicos de gran relevancia internacional en este campo de
investigación (primer cuartil).
Las tres publicaciones son:
An easy method to estimate the concentrarion of mineral pigments in
colored mortars.
Autores: M.C. Zurita Ares, E. Villa González, A.I. Torres Gómez, J.M.
Fernández.
Revista: Dyes and Pigments, 101 (2014) 329337.
Base de datos en la que está indexada: Journal Citation Reports (JCR)
Índice de impacto: 3.966
Área temática:
MATERIALS SCIENCE, TEXTILES 1/22 Q1
CHEMISTRY, APPLIED 5/70 Q1
ENGINEERING, CHEMICAL 10/134 Q1
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Assessment of clays from Puertollano (Spain) for their use in fine ceramic by
diffuse reflectance spectroscopy.
Autores: M.C. Zurita Ares, M.R. Pérez, L. Quesada Carballo, J.M.
Fernández.
Revista: Applied Clay Science, 108 (2015) 135–143.
Base de datos en la que está indexada: Journal Citation Reports (JCR)
Índice de impacto: 2.467
Área temática:
MINERALOGY 7/28 Q1
MATERIALS SCIENCE, MULTIDISCIPLINARY 61/259 Q1
A general method for the quantitative assessment of mineral pigments.
Autores: M.C. Zurita Ares, J.M. Fernández.
Revista: Talanta, 146 (2016) 303309.
Base de datos en la que está indexada: Journal Citation Reports (JCR)
Índice de impacto: 3.545
Área temática: CHEMISTRY, ANALYTICAL 11/74 Q1
